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-c 9 
a  Flagnet.ica Huclear pe rmi t e  ob t enc r  informacibn .i 
- 
n i v e l  molecu la r .  Mucha d e  e s t a  informacibn se 
p a r t i r  d e  10s e s p e c t r o s  d i r e c t o s  d e  %YN. (1 ,2 ,3 ) .  .; 
9 
a veces  e s  n e c e s a r i o  r e c u r r i r  a  t e c n i c a s  m5s 
h a l l a r  l a  informacj6n buscada (17) .  
La Resonancia W l l t i p l e  (Doble, T r i p l e , .  
t 6 c n l c a  a d i c i o n a l  en RMN y  e l  e s t u d f o  d e  sue 
f o r n a c i d n  a t i l  e imposible  d e  ob t ene r  a p a r t  
: -+ I 
simple.  I 
I 
E l  c a s o  de  In detcrmlnac' lbn de s i g n o s  r 
t a n t e s  d e  acoplamicnto  s p i n - s p i n  i n d l r e c t o  J 
d e  l o  d i cho  a n t e s .  E s  imposible  o h t e n e r  e s t a  
d e  un e s p e c t r o  d l r c c t o  d e  RMN (13).  
.) c o n s t i  t uye  una 
e s p e c t r o s  agrega i n  
- 
1 
i r d e l a r d s o n a n c i a  . 
, es  un cjemplo c l a r j  
i n f  ormac i6n a  p a r t  ir" 
Exi s t en  sf d i v e r s a s  t6cn ica . s  d e  Doble Rcsonancia que en gene 
- 1 
r a l  pc rmi ten  o b t e n e r l a .  En t re  e s t a s ,  l a s  m5s impor t an t e s  son: De- I 
7 
sacop le  P a r c i n l ,  T i c h l i n g  e IKDOR. May e s t u d l o s  t e d r i c o s  d e  Desaco 
- 
p l e  P n r c l a l  ( 1 8 , 1 9 )  y d c  T l c k l i n g  (22 ,24 ,27) .  KO a s f  d e l  TNDOR,  I [  
I 
d e l  c u n l  halritunlrnente s c  dB unn e x ~ l l c n c i b n  c u a l i t a t i v e  ( 2 6 ) .  . 
- '1 
I 
Cn e s t u d i o s  Ilecho so l t re  F s r e c t r o s  JNDOR, s e  encon t r a ron  ano- -I 
malfns ( 3 0 ) ,  oue no ~c pucden e l  s imple  a n 5 l i s i s  cua 11- y I I -i". - 
l i t n t i v o  y o u c  en mucl~os cnsos  ;I fNI)OR eh i n  d e t e r -  
minncldn d c  s ignos  de I n s  c o n s t a n t e s  d e  acoplamien to  J. 
l 
Ye proporle e n  c s t a  T e s i s  un modelo s e n c i l l o  d e l  I N U O R ,  con 
I n  i d e a  clc podcr  c x p l i c n r  1 0 s  camhios observnclos cn 10s I ls?cct ros  I 
y p a r a  t r n t a r  d e  d e t e r m l n a r  las cond i c  i o n e s  e x p r r  i rnenta les  d p t  i 
. t '  
- M.  
mas para  UJI JNDOR G t i l  en l a  de te rmlnac i t in  de. s i g n o s  buscada.  
E l  modelo c o n s i s t e  e s enc i a lmen te  en superponer  10s e f e c t o s  
d e  T i c k l i n g  y d e  R e d i s t r i b u c i d n  de' Pob l ac iones ,  con  l a  s 
I 
c i d n  d e  supone; 10s e f e c t o s  i ~ d e p e n d i e n t e s .  
E x i s t e n  c i e r t a s  s u s t a n c i a s  p a r t i c u l a r e s  en l a s  c u a l e s  u n  
c i e r t o  s p i n  n u c l e a r  s e  acop la  con uno s d l o  de t o d o s  10s r e s t a n -  
t e s  s p i n e s  n u c l e a r e s  d e l  s i s t e n h  ( m o l i c u l a )  en l a s  que, l a  a p l i c a  -
c i d n  d e  l a  Doble Resonancia no p e r m i t e  l a  detcrmi .naci6n d e l  s j g n o  
. . 
r e l a t i v o  d e  l a  c o n s t a n t e  J d e  ese acop lamien to .  Sc a p l i c a  en e s o s  
c a s o s  l a  T r i p l e  Resonancia  l lamada Dohle T i c k l i n g  (35) .  Ella  ha 
. s l d o  usacln en l a  de t e rminac ibn  .de  si .gnos r e l a t j v o s  d e  l a s  c o n s t a n  -
t e s  J en 'un s i s t e m a  de t r e s  s p i n e s  AMX, (.JAX = 0;  JAM # 0 ;  JhIX # 0) .  
Se p r e s e n t a  en e s t a  T e s i s  o t r o  t i p 0  d e  T r i ~ l c  Resonancia aue  
s e  denomin6 TINDOR (T i ck l ed  INDOR) y aue m u e s t r a  v e n t a j a s  ~ o b r c  
e l  L)o,llle T i c k l i n g .  - - I  ' &;.!@/'I, I I  
~e  a p l j c d  e l  T I N D O R  en l a  de t e rmlnac ibn  d e  s i g n o s  r e l a t i v o s  
d e  l a s  c o n s t a n t e s  J en un c a s o  mtis g e n e r a l  d e  c u a t r o  s r i n e s  a c o p l a  -
d o s  ABCX, r e s u l t a l l d o  ,TAX d e l  mismo s i c n o  oue JEC, JEX y JCX. 
i 
(JAB = JAC = O)* / 
En l a  dctcccidn de t o d o s  10s e s p c c t r o s  s e  u s 6  e l  metodo d e  
modulacj  611 d e  cnmpo magnet jco  (373 para  g c n e r a r  l a  s r a d i o f r c c u e n  
I - -  
c i a s  r e n u c r l d n s .  . I I '  
r l  Fendmeno de  l a  Resonancia MagnGtica Nuclear  (RhIN) aparece  
en s i s tmns  que poseen momento magnet ic0 y momento angu la r .  E l  tBr - 
mino ' t r e sonanc l a t t ,  impl ica  que se s i n t o n i z a  e l  a p a r a t o  d e  mediciQn 
con a lguna f r e c u e n c i a  n a t u r a l  d e l , s l s t e m a ,  que en  e s t e  c a s o  e s  l a  
c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  p r e c e s i d n  g i romagne t ica  d e l  momento magnEtico 
n u c l e a r ,  a l r e d e d o r  d e  un campo magnet ic0 e s t g t l c o  ex t e rno .  Las f r e  -
c u e n c i a s  t l p i c a s  en MfN estEin en l a  r e g i 6 n  d e  l a s  r a d i o f r e c u e n c i a s .  
La r e sonanc i a  magnetics br inda  informacidn s o b r e  p rocesos  a  n i v e l  
'. L 7 :  I - 
. . .!$ - &! 
I.( 
. . 
' atbmjc; y molecu la r .  I 
Consid$rcse  un ndc leo  aue momento mnpnetico ; y un 
. .c -C 
momcnto angti lar  J p a r a l e l o s :  
11 ' 
1 . 1 . 1  
. .- 7. r s  un e s c n l a r ,  l lamado r e l n c j 6 n i l ~ i r o k a ~ t  i c a  d e  un'idsd r a d / s p .  
Gauss. 
. k ,  
-+ -C En l a  teorPa c u s n t i c a  p y J son t r a t a d o s  como operndorcs .  Se 
+ 
d e f i n e  un opcrador  de  s p i n  I ad imens iona l ,  t n l  que: 
donclc J tomn v n l o r c s  c n t c r o s  6 scmlcnteros .  Cua lqu i c r  componentc 
3 
dc 7 (?or  c j & n l o  TZ) connutn con ( ? 1 2 'y  cnt'onces sc purdcn 
8 .  
l laman I(1 + 1 )  y m r e s p e c t 5 t m . e ~ t e .  m puede tomnr 2 1  + 1  v a l o -  
res,= I I I i 
. , J "k.1 I I '  11 - 1 1 -  
Amhos t r a t a m l e n t o s  d e  l a  RYN, e l  c l ~ ~ s i a o  y e l  cu l ln t ico ,  se  
" 9 '  . ; <  I  .** 1 ' -  r - ' 
most ra rhn  brevemente a  c o n t i n u a c i b n ?  . 4 l  . I  . .. - 1  . I  .- . . I I  
+ 
E l  campo H e j e r c e  una cup la  s o b r e  e l  rnomento magnetico.  ; de  
v a l o r  ; A f i .  Dehido o 
'pY '. ti como un g i rb scopo .  La Q .: $, , . r e s u l t a :  I J  1 ;r I $ *  a + l a  e x i s t e n c i a  d e  J e l  s i s t e n a  se  comporta ecuac idn  que cumple e l  momento magnet ic0 
+ 
Reemplazando J a  p a r t i r  d e  l a  ecuac idn  1  . 1  .1 puede e s c r i b i r  -
Esta  ecuac i6n  puede r e s o l v e r s e  por metodos s t anda rd  d e  ecua -
+ 
c i o n e s  d i f e r e n c i a l e s ,  segdn l a  depe rdenc i a  d e  H con e l  tiernpo, 
pe ro  en e l  caso  en que djcha dependencja  es  arm6nica es  u s u a l  
p a r a  r e s o l v e r l a  p a s a r  a  un sistem-a de  coordcnadas  r o t a n t e s .  =I 
. . 
. - 
I " b I I  I I-J $ 
?1 10s ve r so re ;  d e l  s iktema r o t a n t c .  r o t d n  con f r e c u e n c i a  '7 
-b 
angu la r  g? r e s u l t a  ( 1 ) :  
- 
Rcemplazn~do " a p a r t  ir dc l a  ecuac i d n  1  .2.1 en 1 . 2 . 2  y Jt . 
i ; , I .  , I  - I  
, - reordenando r e s u l t a :  
Def iniendo:  
s e  o b t i e n e :  
I'ara e l  caso  p a r t i c u l a r  d e  ; en  un camdo e s t l t i c o  
r e s u l t a  reemvlazando l a s  ecuac iones  1.2.6 y 1 .2.7 en 1.2.4 que 
+ 
Hef = O y l a  ecuaci6n 1 .2 .5  e s :  
' r o t  
For l o  t a n t o  e s  c o n s t a n t e  en  e s t e  s i s t ema  r o t a n t e .  E l  mo- 
v imien to  con r e s p c c t o  a 1  s i s t ema  fijo ( l a b o r a t o r i o )  e s  entoxlces 
-b ' 
e l  dc  un v e c t o r  de ampli tud c o n s t a n t e  que r o t n  con = -rHo i O ,  
6 sen oue ; r o t n  a l r e d e d o r  d e l  e j e  i0 (f i p .  1 . I  ) 
La f r e c u c n c i a  a n g u l a r  de p r e c e s i b n  y M o  e s  l a  l lamada f r e c u e n  
- 
c i a  d e  Larmor y e s  una f r ecuenc i a  n a t u r a l  c a r a c t e r l s t i c a  d e l  s i s -  
tema. 
Para  o h t e n e r  e l  fendmeno d e  r e s o n a n c i a ,  s e  agrega  o t r o  cam- 
* 
po magnbtico,  pe rpend icu l a r  a  Ho kg, depend ien t e  d e l  t iempo, que 
r o t a  en s e n t f d o  a n t i - h o r a r i o ,  de f r e c u e n c i a  a n g u l a r  d e  r o t a c i d n  
c. A 
Hl ( t )  = HI (COS . w t  i0 - sen  w t  j 0) 
. I u l  
8 1 1. a lrn..i, - I 
La ecuac idn  1  . 2 . 1  e s  ahora:  
y en u n  s i s t ema  r o t a n t e  con 8 - -uiO l a  ecuac idn  1 .2 .5  e s :  
t r o t  
En e s t e  s i s tema r o t a n t e  se e l imina  l a  dependencia  temporal  
-* d e  I l l  , ya que desde  61 e l  v e c t o r  HI , oue r o t a  a i p u a l  f r e c u e n c i a ,  
A 
s e  v6 f i j o  y en d j r e c c i 6 n  d e l  v e r s o r  i r o t a n t e .  
+ 
Puede r e e s c r i b i r s e  1 -2.9 def  i n i endo  u n  F I c f ,  en forma nnSl.oga 
a l a  hecha en 1.2.4 
y en tonces  1 . 2 . 9  r e s u l t a ,  como a n t e s :  
-t 
E l  lief en c l  s i s t ema  r o t a n t e  e l e g i d o  r e s u l t a  c o n s t n n t e  y ,  
d c  acuerdo a 1  r e s u l t a d o  oir tenido cn e l  ejemplo a n t e r i o r ,  e l l o  
-b imp l i ca  quc en e l  sisterna TotmtnPa, r prec.ede a l r e d e d o r  ael Hef 
A 
-+ 
con t r e c u e n c i a  angu la r  d e  m$dtiXa-rHef (fig. 1 - 2 1  
s ;. 8 .I 
I ;. 9 . r 
.. - ' .. 
' I  : 
Se puede v e r ,  a n a l f t l c a  . y  .experimentalmente,  que s d l o  s e  
-t 
o b t i e n e  r e sonanc i a  con l a  p r e s e n c i a  d e  un csmpo HI ( t )  que r o t e  
en i g u a l  s c n t i d o  que l a  p r e c e s i d n  de  Larmor. S i  b i e n  en l a  ex- 
p e r l e n c i a  d e  Labora to r io  s e  co loca  un campo o s c i l a n t e  en d i r e c  
- 
c i 6 n  x, s e  e s t u d f a  ~ 6 1 0  e l  e f e c t o  d e  l a  camponente cle F r e s n e l ,  
que e s t 5  c i r cu l a rn l cn t e  p o l a r i z a d a  en  e l  s e n t i d o  d e  l a  p r e c c s i d n  
d e  Larmor. 
S i  l a  f r e c u e n c i a  angu la r  d e  r o t n c i d n  2 d e  e s t a  componente 
cumyle: 
se produce 13 condic idn  d e  r e s o n a n c j a ,  en la .  c u a l  r e s u l t a ,  segGn . 
I 
y ; en e i  s i s fema r o t a n t e .  p recede  a l r e d e d o r  d e  HI con Frecuen-  
A 
c ia  angu la r  d e  mddulo ' H I .  S i  i n i c i a l m e n t e  ; e s  p a r a l e l o  a  k ,  en 
condic idn  d e  r e sonanc i a ,  r o t a  a l r e d e d o r  d e  HI i pcrpendicularmen -
A a 
t e  a  d i cho  campo, en e l  p lano  j ,  k pasando r e r i o d i c a m e n t e  d e  l a  
,' I ' A  8 ( f i g *  1 .3 ) .  C. ! . - I  ' 8 .  , I 
.I : i .  ll 
I 8 .  .I 
Con e s t e  mouelo c l $ s i c o ,  no s e  puede e x r l i c a r  l a  ahso rc ibn  
n e t a  d e  energfa  d e l  cnmpo r o t a n t e ,  que e l  s l s t m a  e f ec t i vamen te  
-P I I  
hace. ~n  l a s  cond ic iones  f n i c i a l e s  supues tn s ,  a 1  a l e j n r s e  ; de 
, aumenta e l  efigulo 6 ( f i g .  1.3) y l a  ene rg fa  p o t e n c j a l  magnct i  -
-t 
c a  cambia. S in  embargo, t o d a  l a  e n e r g l a  n e c e s a r i a  p a r a  s e p a r a r  P 
-+ d e  110 i ,  e s  d e v u e l t a  en un c i c l o  completo,  a 1  r e t o r n a r  P a  su po - 
. 
s i c i b n  p a r a l e l a  a No k ,  no hnhiendo en tonces  a h s o r c i a n  n e t a  de  . 
. . -  ' 
energla,  s i n o  n o s  b i e n . u n  juepo s l t e r n a d o  d c  r e c e p c i n n  y A t r e i n -  
SI s e  q u i c r e  J e s c r i b i r  e l  movimjento dc  ;, en r e s o n a n c i a ,  
desde un s is tcma f 1 j o  ( l a h o r n t o r  i o )  , b a s t 3  superponer  e l  movimien -
t o  h a l l a d o  en cl  s i s tema r o t a n t e  ( f l ~ .  1 .31 ,  e l  movimiento d e  r o -  
I.. - I 
t a c i t n  d e l  mismo r c s p e c t o  a 1  s is temn f j j o .  F l  movfnlicnto r e s u l t n n t c  
. - 
I 1  ;q&; . # \ .  I : I .. , , * I . . .  I K ' 8  -..' p ' 
I I A -  ; 
r, I 4 
F"5TUL , '- ' I . _- -
I - se mues t ra  en l a  f ig . l .4 .  La f r e c u a n c i a  a n g u l a r  d e l  movimiento 
- -  a l r e d c d o r  d e  e s  rHo ( ec .  1 .2 .11) ,  que en e l  c a s o  d e  p r o t o n e s  
es. t a l  que 7H0/21'I = 60 MIlz y r e s u l t a  mucho mayor s u e  l a  f r e c u e n  
- 
c i a  a n g u l a r  d e l  movimiento que t i e n d e  a s e p a r a r  ; d e  H o  i ,  que 
e s  yH, ( e l  orden de  yH, /2n usado comunmente e s  0.1 H z ) .  Por l o  
t a n t o ,  r e s u l t a  un t i p 0  d e  'mov+miento como e l  i nd i cado  en l a  f i g .  
1  . 4  clonde: - 
I 
. - 1 1  
0 = 71ilt  Y V = -'1II0 t *  
i n t e racc idn  n i  e n t r e  10s sp ines  nucleares  n l  con e l  medio, ya que 
s e  t r a t d  e l  caso de ,unasp lx i  a f & ~ s d o .  
En e l  cnso de X nIicleos p w  unidad ds volumen, s e  d e f i n e  una 
-b 
magnetlzaci8n nuclear  t o t a l  por unidad de  volumen M. Eloch ( 2 )  
m .* p lan tee  ecuac ioneg f enornenoldgicas para M, incluyendo 10s 'p?oce - 
I 
sos de In te racc ibn  con e l  media. Aunaue en p r i n c i p i o  e s t a s  ecua- 
c iones  fueron sirnplemente pos tu lad&s,  se v e r i f i c a  quc su so luc idn  
reproduce muchas de l a s  propledades d e  10s experimentas d e  
Se presen ta r sn  luego de  Is. desc r ipc ibn  c u h t i c a  de  l a  resonancia  
y de l a  def3nlc idn  de r e d  o reservori .0 que ayudarQn a comprender 
- 
- 
mejor e l  scn t ido  de  d3chas ecuaciones. 
.+ 
La a y l  lcac ibn  de un campo magnet ico E.1 a un ndcleo con momen - 
t o  magnet ic.0 produce clfisicamentc una enerp ?a de ln te racc idn  
+ 
-p  .H. Rcsul ta  entonces,  en lengunj e cugnt ico ,  un IIamiltoniano 
J F 
muy s imple :  ' ; ) 1 .  k L 
$1 




F i  fi = liO y reemplaznndo ; a p a r t i r  d e  l a  ecuacidn 1 . 1  . l :  
. - 
r n  E . .  
cuyos &tovnloresC son: , 
La i d c g  es ahoro d e t e c t n r  13 presen t in  d e  e s t e  grupo de . 




l a  conservac idn  d e  e n e r g l a , .  la i ~ t e r a c c i b n  dehe  s e r  depend ien t e  1 
I  
del  tiempo y con una f r e c u e n c i a  a n g u l a r  t a l  cue: 
I 
.La, i n t e r a c c i d n  debe tener a lgdn  elamento d e  m a t r i z  no nu lo  
. I  
hue una 1 0 s  e , ~ t a d o s  i n i t i a l  y f $rial. , 
Para p r o d u c i r  l a  resonancia. .  se a p l i c a  u n  campo magne t ic0  
* 
a l t e r n o  p e r p e n d i c u l a r  a 1  camp0 ' e i t f i t j c o ;  ZH, c o s  ot 1.. E l  t h n i n o . ,  
- .. p e r t ~ r h a t i v o  que s e  debe agregar a 1  hami l ton iano  es: 
I  
I  
p III J€ = -rh 2H1 I, c o s  at 1 . 3 . 3  I 
: wnlp 
For l a  t e o r l a  u s u a l  de  probahi ' l idades  d e  t r a n s i c i d n  ( 3 ) ,  
e s t e  canpo puede clar l u g a r  a  t r a n s j c i o n e s  i nduc idas  e n t r e  m y m t  
+ 
corrcsponclj  endo a  emjgi6n o  abso rc jdn  con p r o b a b i l i d a d  Pmm, 
I I I .)I. 
I I "i I v f i i , ~ .  , , r ,  , 
'm = I HI I( m ' l ~ ~ l m  l2 6 ( v O - v )  1 . 3 . 4  
donde 6 e s  l a  func idn  de Dirac .  . 
r . s to  p r e d i c c  un e s p e c t r o  dc l l n e a s  d e  ~ b s o r c i 6 n  6  emis inn 
J n f j n l t a m m t e  nnpnstns.. Ln l a  p r i c t i c a  l a s  lEneas  s o n  ensancha -
d a s  por  d i v c r s o s  f n c t o r e s  (quc no s c  puedcn j u s t i r i c a r  con es te  
modelo d c  un ndcleo a i s l a d o ) .  Se i n t r o d u c e  en tonces  en forma s e  -
mlcmplricn unn Funci6n forma Loren tz iann  de  l l n e a  p (v ) (4) : 
donde: 
0 r k 
0 = O / Z n  e s  l a  f r e c u e n c f a  cen 
T2: t lcmpo d e  r e l a j a c i b n  t r a n s v  e r s a l  
T, s e  puedc h a l l a r  empfricamente a p a r t i r  d e  l a  formn de  l a  l l n e a  
L qJ& ot)serv;lda a resona.nc i a .  
I ICn todo  e l  d e s a r r o l o  de estqcl .Tesis  s e  u s a n  I 
b . '  ' .' 
. I  
=.d - 
t 
- 0 ' $ a - .  - 
,.- f r e c u c n c i a s  a n p u l a r e s  w o f r e c u e n c i a s  v = m .,,. 
I . :  1 - '. 
, - La ecuac idn  1.3 .4  r e s u l t a  ahora:  . .LJ . 
I 
I 1 I. 
Ya que ( m l  I I, lm) = 0 excepto si Am = t l  , r e s u l t a  que l a s  
t r a n s i c i . c n e s  ~ e r m i t i d a s  l o  sdrsn sRlo e n t r e  n i v e l e s  adyacen te s ,  
2 J -  i 8 _'  8 .- I I - J I 
r e s u l t a n d o .  . .? 8 = ' 
I ,,k ' , 
.. F:. I 
- ;v-, 
no ='yfi~~ J I -I ; im. a . .  ' :  
1 i s -  - -  
Es d e c l r  oue  s ~ ~ ; o d u c e n  t r a n s i c i o n e s  y ' p o r  l o  t a n t o ,  a b -  
s o r c i 6 n  6 emfslbn d e  e n e r g l a  d e l  camno a l t e r n o ,  cuando e s t c  o s  -
c i l a  con l a  f r c c u e n c i a  n a t u r a l  d e l  s i s tema 7H0, hecho que s e  - C 
habla ohten ido  c l a s i c a m c n t e  como condic  idn  d e  r e sonanc i a  en 1  .2.11,  
Rcspecto a  l a  p r o b a b i l i d a d  d e  ernisidn espnntfinea d e  r a d i a -  
c i b n ,  e l l a m ? e ; u 1 t a  d e s p r e c l a b l e  f r e n t e  a l a  induc ida .  (5 )  
I .c 
Ijnzta. acruP s c  a n a l i z b  cuant icnmcnte  un - ndc leo  a i s l a d o .  Lr?. 
a 
- 
muestra  mocrosc6pica e n  i n  c u a l  s e  quiere o l s e r v a r  r c sonnnc i5  
cs un s ic tcma dc nu lcos  oue jntcractfinrl con 10s demds , (rrndos d c  
l i i lcr tnc?  nolcculares: t r a s l a c l o n a l e s ,  v ih rnc lon .* l e s ,  c t c .  A1 
;onjunto d e  e s t o s  g r a d o s  d e  l l b e r t a d  se 10s denomina r e d  $ ' r e -  
, 
ve rvo r  i o .  
Por s i m p l i c i d a d  s e  c o n s i d e r a  u n  s i s t ema .  cle s p i n e s  1 / 2  y 
se  rnos t rarg  l a  neces idad  d e  i n t r o d u c i r  e l  concep t0  d e  r e d  p a r a  
a y e  e x l s t a  a b s o r c i 6 n  n e t a ,  e s t a c i o n a r i a .  Dados K n d c l e o s  por  u n j  -
dad d e  volumcn e s  n e c e s a r i o  e s p e c i 0 j c a r  cl ndmcro d e  n d c l e o s  en 
10s c s t n d o s  + 1 / 2  y -1/2 y aue  ' s e  l laman N+ y N r e s p e c t i v a m e n t e  . 
( f i g .  1 .5)  
E l  iidmero t o t a l  d e  n d c l e o s  e s  c o n s t a n t e  (N = X+ + N-), pe ro  
l a  a p l i c a c i b n  d e l  campo magnet ic0  de r a d i o  f r e c u e n c i a  (rf) p ro -  
duce camLios en N+ y K - como consecuenc i a  d e  l a  t r a n s i c i d n  indu-  
c ida .  Si s e  l l ama  1-++ y N++ - a  l a s  p r ~ b ~ b i l i d a d e s  p o r  un idad  d e  
t iempo (sepundo) d e  i n d u c i r  t r a n s i c f ~ n e s  e n t r e  e s t a d o s ,  l a  ccua -
c l d n  d i f e r e n c i n l  d e  l a  pob l ac idn  N+ es:  
Ln forms rnlis g e n e r a l  l a s  N1 s s e  l l amaron  \,,, , eh 1 .3 .6 ;  
'm = "m'm 
For  l o  t a n t o :  
- w++ - - Y,+ = W  
Cntonces l a  ecuacidn 1.4.1 es: 
' S I  s e  i n t roduce  l a  v a r i a b l e  'n = N+ - N - r e s u l t a :  
. k a  I , '  1 '  1  
.- N+ = (N+n) 
I I  * 1 
' .  y reemplazando en 1 .4.1 : 
. . 
cuya s o l u c i d n  es: 
I .- 
7 1 I., ; 
Es ta  ecuac i8n  i n d i c a  qu.e l a  d i f e r e n c i a  d e  poblaciBn n  t i e n  -
de a desapa rece r  como consecuencia  d e  l a s  t r a n s i c i o n e s  i n d u c i -  
das. La abso rc ign  de energ.fn por  'scgundo e s :  
o sea que parn t e n e r  abso rc idn  n e t a  debe s e r  n  # 0 .  
5 1  n  < 0 ( e s t a d o  s u p e r i o r  m b s  pohlado que e l  i n f e r i o r ) ,  
e l  s i s t e n a  en t regn  e n e r g l a  en l u g a r  de r e c i b i r .  S i  l a  ecuac i6n  
1.4:4 f u e r a  c o r r e c t n  , 13 ~ 1 ) s o r c i b n  r e s o n a n t e  d e  energ Pa s e  de-  
tcnclrfa a l  cal; t lc .un tiempo t .y desnparccerTa a l  l . r u a l a r s e  l a s  
poh lac iones  d :  I ~ o s  n l v c l c s  (n = 0 ) .  fs n e c e s a r i o  p o s t u l n r  un 
mccan i~mo  pnrn irlclucjr t r a n s i c l o n e s  c n t r e  N+ y  E oue c v i t e  l a  
w I . q  
a c i d n  d e  n  y pc rmi t a  l a  a b s o r c i d n  c o n t f n u a  d e  e n e r g l a  6 s e a  
e t e c c l d n  d e  una s e F a l .  E s t e  mecanismo provdndr5 d e l  a c o p l a -  
n l e n t o  d e  -10s s p i n e s  a a l gdn  o t r o  s i s t e m a  ( r e d  d r e s e r v o r i o ) .  
Re l l ama  a  l a  p r o b a b i l i d a d / s p  d e  t r a n s i c i b n ,  deb ida  a 
e s t c  gcop lamien to .  e n t r e  10s e s t a d o s  S = 1 / 2  + S = - 1 2  y w+ 
a l a  'pm;obnbilidarl/sg d e  t r a n s i c i d n  d e  S = -1 /2  -t S = 1 / 2 .  Se 
acosetumbra r e f  e r i r s e  a e l l a s  como p r o b a b i l i d a d e s  d e  t r a n s i c l d n  
tErmjcas  o d e  r e l a j a c i d n .  
.. I . I  . . .  
. :q En p r e s e n c i a  d e  Ho ( s i n  carnpo d e  r f )  y cons ide r ando  s d l o  
. l a  i n t e r a c c i b n  con l a  r e d ,  l a  e c u a c t f n  p n r a  N+ e s ,  ahora :  
-.'I ' 
I " * !.q GIN. 
a 1 . 4 . 7  
I 
I 
0, y po r  l o  t n n t o :  .I 
Como en el  e a u i l i b r i o  term_, d insmico  l a s  y o b l a c i o n e s  r e l a t i  
- % -  * - 
NO 
I . dc : )L  .$ >$i'!, - 
' . L ,  #...\ I 
vas 7 cor responden  a  l a  t empera tu rn  - T Be 1.a r e d  con l a  c u a l  e s t 5 n  
N+ 
in tercambjando energSa,  r e s u l t a :  
: '9 0 J P  3: i,: A- -A I:/ '-7hHo/kT 
' !,LT = - kT = 
. I  
I z. . . .. 
rcemplnzando en 1 . 4 . 8 :  
obt iene:  
I 
I 
dn  = N(IV& -)it) - n(W+ +wt aT 
que s e  pue-de r e e s c r j b i r  a s l :  
donde 
cuya s o l u c i d n  e s :  
- t /T i  
n  = no + (n - e 
. . 
no r e p r e s e n t a  l a  d i f c r e n c i a  d e  pob lac idn  cuando hay e o u i l i b r i o  
t e rmico  y TI es  un  ticmpo c a r n c t e r l s t i c o ,  a soc i ado  a l a  a p r o x i  -
macidn a )  e q u i l i h r i o .  
La d i f e r e n c i a  e n t r e  e l  exceso d c  poblac ibn  n y  su v a l o r  en 
e l  e a u i l i b r l o  no es r educ ida  en un f a c t o r  e ,  a 1  caho d e  un  tiem -
po T I ,  oue s e  l lama: t?empo de  r e l a j a c j 6 n  d e  s p i n - r e d  o  l o n g i t u  -
d i n a l .  
S 1  sc combinan l a s  ecunc iones  1  . 4 . 4  y 1.4 . I  2, s e  tendrt i  en 
cuen ta  t a n t o  i n s  p r o b a b i l i d a d c s  de t r a n s i c f b n  induc idas  por  e l  
campo magnEtico cono l a s  p r o v e n j e n t e s  Je t a n n s i c j o n c s  tErmicxs 
8 d e  r e l a j a c i e n ,  r e s u l t a n d o :  
no - .n 
= -2hrn + 
a t .  1  
1% e l  estndo cs t ac3onnr io :  
8 - 
51 SBLT1 << 1 ,  n 2 no y l a  a b s e r c i 6 n . d e  e n e r g l a  d e l  campo 
a l t e r n o  no p e r t u r b a  a  l a s  poblac iones ,  aue contintIan e n t o n c e s  
en sus  v a l o r e s  de  e q u l l i b r i o .  
La abso rc l6n  d e  ene rg fa  p o r .  segundo e s :  
Ccmo Hr es proportional a H: (ecyac ibn  1.3.6)  s e  puede aumen -
t a r  l a  po t enc in  abso rb ida  por  10s nt lc leos ,  aumentanclo l a  ampl j -  
tud H I ,  s l e n p r e  que s e  cumpla que 2RTl << 1 .  S i  2V8T1 > 1 e s t o  
..no e s  m A s  c i e r t o ,  y l a  p o t e n c i a  a b s ~ r b f d a  s e  e s t a c i o n a  pese a 
. . 
un  aumento d e  H I ,  e f e c t o  conocido corno s a t u r a c l b n .  Pa ra  e v i t a r  
l a  s a t u r a c i d n  debe s e r  HI ~ h s s ,  o  s e a  p a r a  p r o t o n e s  y 
a 1 * - I  
- . 
ex r r e sado  en r n d / s g ,  711. < 10.' r a d / s g .  o  en Hz, - H -  0.01 Hz 
La ecuaciBn pa ra  e l  movimlento d e  un s p i n  n u c l e a r  en p r e -  
+ 
senc ja  de  un campo magnet ic0 H f u 6  p re sen t ada  en  1 .2.1. Suman- 
do ecuac iones  d e  c s e  t i p c  (y  s i n  i n c l u l r  10s procesos  d e  r e l a j a  -
' c i d n )  pa ra  t odos  10s ndc l eos  por unidad d e  volumen ( K ) ,  r e s u l t a  
-b 
pnra  l a  mngnet izacibn V :  
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a d  
'3 Y ; r d L n w  
0 E 4 A 
E 6) U  ( 3 . -  a 
r l  p o s t u l a d o  d e  clue e l  deca imjen to  s ea  exponential es a r b i  
I I I  - 
11 t r a r j o  aunque s e  v e r i f i c a ,  como se d i j o  a n t e s ,  aue  l a s  s a l u c i o -  
n e s  d e  l a s  e cuac iones  he  Bloch reproduce* nuchos  r e s u l t a d o s  ex-  
p e r  l inen ta les  en  It?-IN. 
a 
En e l  c a s o  d e  a g r e g a r s e  a Hok un campo magne t ico  dependien -
-+ -+ 
t e  d e l  eiempo Hl ( t )  , r e s u l t a :  H - ~~c + fi, (t) y l a s  e cuac iones  
1 .5 .5 ,  1 .5 .6  y 1.5.7 se rdn :  
E s t a s  ecuac iones  f u e r o n  p r o p u e s t a s  p r imer0  p o r  Bloch ( 2 )  
y son l a s  as$ l l amadas  ecuac lones  d e  Bloch. E l l a s  juegan un  pa - 
p e l  lmpor tan te  en  l a  comyrensi6n d e l  fanbmeno de  r e s o n a n c i a ,  ya 
. ~ u e  proveen una mnnera muy s imple  d e  i n t r o d u c i r  e l  fen6meno d e  
: . r  
r e l a j a c l d n .  
l1 El T1 que o r a r e c e  en l a s  e cuac iones  es e l  mismo oue e l  q u e  
L 
apa rece  en l a  ecuac i6n  1.4.12,  e s t ando  por  l o  t a n t o  v i n c u l a d o  n l  
in tercamblo d e  e n e r g f a  e n t r e  10s s p i n e s  y l a  r e d ,  y como c o r r e s -  
p o n d ~  a 1  deca imien to  d e M Z ,  s u e l e  l l a m h r s e l o  d e  s p i n - r e d  8 l on -  
c r i tud jnn l .  
' 1 
T t  s e  l l n m n ,  o r  co r r e sponde r  a 1  deca imien to  exponcnc in l  d e  
!'x y M t i c m ~ n  d e  r e l a j n c i b n  t r a n s v e r s a l .  Y '  
CAP ITU* ?I 
;. ' 
Espec t ro s  d e  RIiK d e  Alta ResoluciGn 
' . '  &,3 
I . -:x 1 
2.1 .  Genern l idades  
C 1  con jun to  de  t r a n s i c i o n e s  e n t r c  10s n i v e l e s  n u c l e a r e s  
o r i g i n a  e l  Espcc t ro  d e  RVN. Para p r e d e c i r  l a s  t r a n s i c i o n e s  y 
I c a l c u l a r  l a s  f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i d a d e s  de  l a s  l f n e a s  como l o  
D . i n d i c a  l a  rnecsnica c u s n t i c a ,  s e  debe p l a n t e a r  e l  Ramil toniano 
aclecuado. 
rn l i n c a s  g e n e r a l e s ,  a 1  hami l ton iano  s imple  que l e  c o r r e s  
- 
A 
ponde a  un s610 ndcleo en p r e s e n c i a  d e  Hok: J( = - 7 f i ~ ~  IZ habra  
que a g r e g a r l e ,  cuando s e  t r a t a  d e  un s i s t ema  d e  ndc l eos ,  termi 
- 
nos p r o v e n i e n t e s  d e l  en to rno  molecu la r .  
Generalmcntc,  e l  f a c t c r  aue  m5s modi f jcn  e l  en torno  magi16 
- 
t j c o  d e  u n  ndcl.eo e s  e l  campo deb ido  a 10s rnopentos magnCticos 
d e  ndc lcos  v c c j n c s  en  p o s j c l o n e s  p j j a s ,  como o c u r r e  en 10s sd -  
l i d o s .  Cn e s t e  c a s o  c l i f e r e n t e s  n i ic leos ,  en l u g a r  d e  exyerimen- 4 
A 
t a r  cl mismo cnnlvo l! k ,  exyeri.mentan d i T e r e n t e s  camp05 (cnmpcrs 
0 
l o c a l e s )  y l a  resonancir !  c c u r r e  en tonces  sob re  un  rango d e  
f r e c u c n c i n s ,  rcsul tanclo  u n  ens'anchnrniento d e  l a s  l i n c a s  (ensan -
charnlento d l p o l n r ,  tPplcamente  l o 4  Hz en e l  c a s o  d e  p r o t o n e s ) .  
LII lfouidos y ? ; r ~ c s ,  d c l . j d o  a l o s  movimicntos mo lccu l a r e s  
1 2  
r5p idos  (1 0 I iz)  d e  gr3n mngnitud y c a r a c t e r  a1 a z a r ,  e s t o s  
can~pos s c  promcdian 3 c e r o  y e l l o  sc t r a d u c e  en un  e s p c c t r o  de  
l l n e a s  d e  r e sonanc i a  muy angosFas ya que prac t i camen te  d e s a p a r e  -
cc e l  ensanchamiento d3pvlar. ', 
. fl segundo e f e c t o  p r o v e a i e n t e  d e l  en to rno ,  cor responde  a 
. l o 5  e l e c t r o n e s  que rodean a 1  d c l e o .  Si un Qtomo o una molecula  
" -  
es co locada  en un canpo magndtico,  se induce un  movimiento o r b i  -
t a l  en  s u s  e l e c t r o n e s  (Teorema gene ra l .  d e  Larmor). C s t o s  e l e c t r o  -
ncs  movlendose c o n s t i t u y e n  c o r r f e n t e s  ePec t . ivas  d e n t r o  de l a  mo- 
l e c u l a  (diamagnetismo) y producen un campo mapndt ico l o c a l  kloc 
. . .- I a sob re  e l  ndc leo ,  aue  r e s u l t a  proportional a H0(6) ' -5; 
clonde : 
* 
a t e n s o r  d e  a p a n t a l l a m i e n t o  de segundo rango ,  ad imens iona l  e  i 
Ln l f o u i d o s  y g a s e s  (debido a  quc es t t in  somet idas  a movi- 
\ 
mjentos  muy r s p i d o s )  l a s  mol6culas  s i e n t e n  un apan ta l l run i en to  
a i  e s  i n  llamndn c o n s t a n t e  de  apnn tn l lnmien to ,  y  en tonces :  
C i  sc co lncsn  P nClcleos d e  f a c t o r  g j r o n a p n 6 t i c o  7 i,, en p r e  -
.) 
scnc in  d e l  calnpo Aok, csdn uno esper in ;en t s r$  un  campo dado por :  
P: ndmero de ndc leos  magnet icos  en l a  molecula  (suel 'e s e r  un 
ndmero pcaucfio).Uno, en e l  caso mds s imple ,  Del o rden  d e  1 0  en 
e l  c a s o  d e  l a s  mol6culas  hab l tua lmente  e s t u d i a d a s .  
F i  en l u g a r  de  e x p r e s a r  e l  hami l ton iano  en  e r g i o s  s e  l o  
hace en Hz, s e  o t t f e n e :  
La. f r e c u e n c f a  d e  r e sonanc i a  p a r a  e l  ntlcleo i r c s u l t a  
Ln g e n e r a l  no es o i s i n o  6-i ( c o r r i m i e n t o  qulmico) e l  pa r5  -
metro  que s e  de te rmjna  en R W ,  aue e s  e l  c o r r i m i e n t o  r e l a t i v o  
r e s p e c t o  a  l a  p o s i c i 6 n  d e  una l l n e a  d e  r e f c r e n c i a .  4 I $:!. 3 -b . ' 
v - v  . 1 - 1  
- 
R 1 
' i r -- 2 . 2 . 4  V R 
Como r e f e r e n c i a  s e  u sa  una l i n e a  p roduc ida  por  u n  ndc leo  
de  l a  rnjsmc! e s p e c i e  que a o u e l l o s  cuya r e sonnnc i a  s e  desea  m c d i r  
( y R  = , Tor e l l o  l a  ecuacidn 2.2.4 se puede r e e s c r i b i r ,  r e c n '  - 
La lventa jn  de medir  a i  y no o i es que r e s u l t n  indepcndicn tc  
de I ! 0 ,  permi t icndo  l a  c ~ m p a r a c i 6 n  d e  e s t o p  rnrfimetros cunndo y r o  -
vjcncn d e  medjciones  hechns a d i C e r e n t e s  cnmpos H g ,  por  d i f e r c n -  
t c s  i n v c s t i p n d o r e s .  
6 r;c s u e l e  mcdir en p a r t e s  por m l l l o n  (pym) 
Corno oR cs much0 menor qus 1, se puede e s c r i b i r ,  muy a p r o  
- 
x lmad'men t e :  
L L 
.l I 
Cunndo dos  o  mQs nGcleos d e  l a  misma e s p e c i e .  ( i g u a l  Y )  den 
- 
t r o  d e  una molEcula,  experimentan e l  mismo a p ~ n t a l l a m i e n t o  o y 
dan l u g a r  p o r  l o  t a n t o  a  r e sonanc l a  en una d n i c a  p o s i c i b n ,  s e  
10s l lama magn6ticarncnte e q u i v a l e n t e s .  
E l  e s p e c t r o  mds s imple  d e  kMN s e  o b t i e n e  d e  mol$culas  aue 
con t i enen  una s61a e s p e c i e  de ndc l eos  magne t icos  e q u i v a l e n t e s ,  
ob ten iendose  en tonces  una s b l a  l j n e a .  Ejemplo: e l  benceno C6ns  
Para  una dada e s p e c i e  d e  ndc leos  con d i f e r e n t ' e s  a (nficleos 
no equ lva l cn t e s ) , ,  r c s u l  t a r $ n  r c s o n a n c i ~  s en  d i f e r e n t e s  p a r t e s  
d e l  e s p e c t r o  pa ra  cada posic3bn qufnicamente  d j f c r e n t e .  En t a l e s  
ca sos  s u e l e  def  l n i  r s e :  
donde o i  y o j  correspnnden a 10s a p a n t a l l a m i e n t o s  d e  d o s  ndc leos  
no e q u f v a l e n t e ~ ,  y se l o  l lama c o r r i m i e n t o  aulmico expresado  en 
Hz. En e s t a  T c s i s ,  cuando se h a b l e  d e  c o r r i m i e n t o s  au lmicos  s e  
r e f e r i r a  a e s t e  c o r r i m i e n t o  exp tesado  en H z ,  que sl b i e n  no t i e  -
ne i n  v e n t a j e  d e l  n n t e r i o r ,  v n  aue dkpenclc d e  liO, p e r m i t e  (de 
acuerdo a su magnjtud r e s p e c t o  a o t r o  paramet ro  atin no d c f l n i -  
do J) l a  c l a s i f i c , . r c i b n  d c l  t l p o  d.e ' e s p e c t r o  a o b t e n e r .  
Los pr imeros  e s p c c t r o s  con l f n e a s  s epa radas ,  d e  nt iclcos 
no c a u l v a l c n t c s  en unn mlsmo molecu ia ,  f ue ron  hechos cn a l coho  -
1cs ( 7 ) .  r l  nlcollol  c t f l j c o  CliSCEIZOll e s  e l  quc hahf tun lmente  
. lq 
s i r v e  d e  ejem?lo. 
La r e s o n a n c i a  p r o t 6 n i c a  c o n s i s t e  d e  t r e e  'tt15neas1t d e  i n t e n  -
n s i d a d e s  r c l a t i v a s  3 : 2 : 1 ,  
Iiay en e s t a  mol6cula t r e s  t i p o s  d e  p r o t o n r s :  
- 3 pro tones  e a u i v n l e n t e s  d e l  grupo m e t i l o  C H3 
I ,  
, l lr2 pro tones  e a u i v a l e n t e s  del g r u r o  m e t i l e n o  C Hz 
I I 
1 p r o t d n  d e l  Rrupo o x i d r i l o  . . .. 0 H 
m cond lc iones  d e  b n i a  r e s ~ l u c j d n ,  un e s r e c t r o  d e  .RMN d e  
e s t a  s u s t n n c i a  apnrcck a s s :  ( f i g .  2.1 a)  
f i g .  2.1 a 
r 3 t a  c s t r u c t u r a  Tina observada 
t e s  a y n n t a l l a m i c n t o s  quc exrer imento cada t i p o  Be p r o t o n e s .  
Ln l l n u i d o s  s e  encen t rd  oue con c i e r t n ~  s u s t a n c j a s  y con 
mejor ilomogeneidad de  campo, r e  o b t e n l a n  md's l i n e n s  d e  1 3 s  nue 
s c  r s p e r a l ) ~ n  sepbn i n s  c o n s i d e r a c l o n e s  s o h r e  nficleos no e q t ~ i v n  
l c n t e s  dndas r 1 . Sc ob tuv ie ron ,  po r  ef emplo, c o n j u n t o s  de  
s c ~ a l c z  ail(: t c n l a n  e s t r u c t u r a  d e  m u l t i p l e t e s  y ademds l a  sepn- 
rnc inn  c n t r e  i n s  l l n e a s  clel n u l t i p l e t e  e r n  jndcyendjcn tc  d e l  
cnllpo I I O .  I n  e l  cnso  d e l  a l c o h o l  e t q l i c o ,  en cond ic ioncs  dc  ma 
v o r  13cnofcncidnd dc camyo, e l  cspc  
cndo en l a  f i g .  2 .  1 b 
f l g .  2.1 b 
S o l ~ r e  l a  base  d e  una s e r i e  de  r e s u l t n d o s  s e  p ro ruso  (S,9) 
auc e s t o s  m u l t ~ . p l e t e s  pcd l an  e x p l i c a r s e  agregando a 1  EIamilto - 
niano  un termlno d e  i n t c r a c c i d n  e n t r e  s p i n e s  n u c l e a r e s  d e l  
<- - 
t ipo : ' ~ 1 1 1 ~ -  I .- 
- 1 1  
independien te  d e  l a  t empera tura  (10)  y d e l  campo e x t e r i o r  a p l i .  
- 
. . 
'-# . cado (1 1 ). 
I - _  
f -. .,_A, !:.; , - 
, ,.-I : I  
- , . . 'J c s  l a  c o n s t a n t e  d e  acoplamiento  s p i n - s p i n  e n t r e  10s nd 
. -i;,:g. . . i l - 
c l e o s  I , j  medida en Nz. 
En e l  c a s o  d e  un con jun to  d e  ndc leos :  
Contrnr iamente  a l a  i n t c r a c c i d n  d i r e c t a  e n t r c  d i p o l o s ,  
e s t a  i n t e r ~ c c i b n  no s e  promedia a c e r o  cuando l a s ' m o l 6 c u l a s  r o  -
t a n  y por l o  t a n t o  su e f e c t o  se ohscrva en  10s 19auidos .  1!1 o r  -
den d e  m a ~ n i t u d  de' J c s  d e  aproximadnmcntc 1 0  I-Iz. 
La i n t c r n r e t a c i b n  f l s i c a  d c  e s t a s  i n t e r a c c i o n e s  fuE dacln 
pr imer0 por  Ramscy y l 'urcell  (1 2 )  a u i e n c s  mos t ra ron  quc n p n r e -  
ccn a p a r t i r  d c l  acoplnmjento  j n d i r e c t o  c n t r c  10s s p i n e s  nuclei! -
r e s ,  2 tr:lvEs d c  10s c l c c t r c n c s  de  l a s  m o l l c u l a s .  La c s t r u c t u r n  
L 
d e  mu1 t i p l e t e s  observada e x p ~ e r h e n t a l m e n t e  es producida po r  e l  
- .  
e s t e  e f e c t o  se t r aduce  en  e l  alsJlectro en que l a  s epa rac idn  en- 
t r e  l a s  l f n e a s  d e l  m u l t i p l e t e  9s simplemente J y en e l  c a s o  mss 
g e n e r a l  e s t a  s epa rac idn  dependerg d e  J e y  d e  10s c o r r i m l e n t o s  
qufmicos. 
+ 
Se observd experimentalmente que l a  i n t e r a c c i d n  s p i n - s p i n  
i n d i r e c t a  e n t r e  ndc leos  e q u i v a l e n t e s  d e  un mismo grupo,  no dan 
lugar  a m u l t i p l e t e s .  Ejemplo: benceno 6 m e t i l o  a i s l a d o .  
C1 hami l ton iano  completo sera entonces ,  pa ra  1Pauidos:  
x . ~ ( 0 )  + x(') 
donde: 
'I P 
Sc e s t 8  sho ra  en condic iones  de  def  i n i r  e l  termino;  "Es- 
p e c t r o  dc RlIN de  A l t a  ResolucS6nu como e l  e s p e c t r o  ob ten ido  cn 
l l o u i d o s ,  ba jo  cond ic iones  de  r e s o l u c l d n  t a l e s  que s e  puedan 
d i s t i n g u l r  l f n e a s  p roven ien tc s  d e  ndc leos  s l t u s d o s  en s i t i o s  no 
equ ivn len te s  d c  una mjsma molEcula y una e s t r u c t u r a  d e  m u l t i p l e  
-
t e  dcbida 3 13 i n t c r a c c i b n  s p i n - s p l n  i n d i r c c t a .  
Los e s p e c t r o s  d c  mucs t r a s  s b l i d n s ,  por  o t r o  l a d o ,  debldo a 
l a  i n t c r n c c l b n  d j p o l n r  d f r e c t a  de 10s s p l n e s  n u c l e a r c s ,  dan l u -  
g a r  a scf ia lcs  muv anchas y se acostumhra denominar los  "Espec t ros  
dc Randa l~nchr \ ' ' .  
6. 
. 
Convlene r e c o r d a r ,  cuanda se d jce  hamil t on i ano  cornpleto, 
que en r e a l i d 2 d  l e  f a l t a  e l  t6mlno p e r t u r b a t i v o  (ecuac i8n  
1 . 3 . 3 ) ,  que segdn l a  t e o r f a  de p e r t u r b a c i o n e s  depend ien te s  d e l  
tiempo no con t r ibuye ,  en primera aproximaci6n,  a 10s n i v e l e s  
d e  e n e r g l a  (y  por l o  t a n t o  a! e s p e c t r o ) ,  s i n 0  que a5 l u g a r  a 
l a s  t r a n s i c i o n e s  inducidns .  Por e l l o ,  y a 10s e f e c t o s  d e l  c 6 l -  
c u l o  d e l  e s p e c t r o ,  s e  l o  l lama comp1et0,'y.a que i n c l u y e  l a s  dos  
i n t e r a c c i o n e s  p r i  n c i p a l e s  p roven ien te s  d e l  e n t o r n o  mo l e c u l a r .  
2.3. Calcu lo  d e l  e s p e c t r o  de  Alta  Rcsalucii jn 
Cglculo  d e  un Espec t ro  en  e l  caso  de P ndc leos  de  s p i n  
1 / 2  a p a r t j r  d c l  hamil toniano p ropucs to  3? 
1 )  Se p a r t c  de  un con jun to  de zP t u n c i o n e s  d e  base ,  p roduc tos  
Be1 t i p o :  
Sf 10s ndcleos  f u e r a n  independfen tes ,  en p r e s e n c i a  d e l  
camp0 magnl t lco  e i t e r n o ,  t i s tas  se rdan  func iones  de onde e s t a c i o  
- 
n a r i a s ,  p e r o  x(') causa n e r c l n  e n t r e  l a s  d i P e r e n t e s  func iones  
p r rduc to .  
Corno 13s 9, 'son o r togona le s  e n t r e  sf, l a s  func iones  de  on -
da  e s t a c l o n n r j n s  c o r r e c t a s  Q n  son combinnciones l i n e a l e s  d e  c s  -
t o s  p roduc tos ,  ctue d l a g c n a l i z a n  e l  hamil tonlono K. . I  
I 
donde 10s a cumplcn: 
cl"' 
, La l ~ m w b n  d e  normal3zaeibn de  . l a s  f unc iones  d e  onda im 
- 
/I - L O  p l i c a  a u c  10s a  deben cumpl i r  tambien: 
qm m- - I 
2) Las e n e r ~ f n s  E s e  h a l l a n  coma s o l u c i 6 n  d e  l a  e cuac idn  secu 
9 - 
l a r  : 
A p a r t i r  d e  las ecuac iones  p l n n t e a d a s  2.3.1 y 2.3.2, se  
c a l c u l a n  10s a u t o v a l o r e s  E y l a s  a u t o f u n c i o n e s  4 
q P 9' La ecuac jbn  2.3.2, de o rden  2 , puede s e r  f a c t o r i z a d a  en 
un ndmero d e  e c u g c i ~ n e s  d e  o rden  menor s i  se c l a s i f i c n n  l a s  fun  
- 
c i o n c s  dc base  p roduc to  d e  acuerdo  a P, = 1 I,(i).  Todas l a s  
1 
f u n c i o n c s  p roduc to  son a u t o f u n c i o n e s  d e  e s t e  ope rado r  y cada  una 
c o r r e s r o n d e  a  un v a l o r  d e f i n i d o  d e  F,. No hay e lementos  d e  m a t r i z  
(2)  Iimn f ue r a  de  l a  d i a g o n a l  e n t r e  f u n c i o n e r  Case co r r e spond i cn  
1 4 -  t e s  a d l f l c r e n t e s  v a l o r e s  de  F Entonces  l a  m a t r i z  d e  e l emcn tc s  2 '  
r c s u l t a  f a c t o r j z a d n  en  subma t r i c e s ,  cuyo o rden  sc puede ok- 
t e n e r  a  p a r t i r  d e l  t r i a n g u l o  d e  Pascal: 
- 1 
1 .  i (dos subma t r i ce s  de  orden 1)  
1  ( t r e s  subma t r i ce s  d e  ordenes  
1 , 2  Y 1 )  
1 3  3 1 . . . . . . 
4 1  . . . . s . . . . 
1 5 1 0 1 0 5 1  e t c .  
Bjemplo: s i  s e  t r a t a  d e  dos  s p i n e s  1  / 2 ,  FZ = 1  , , I ,  s i endo  l a s  
au to func iones  d e  base  a@, ab,. Be, y O S ,  l a  matri .z  d e  4x4 r e s u l  
- 
t a :  
La ecuacidn 2 .3 .2  se f a c t o r j z a  en P+1 ecuac iones ,  c o r r e s -  
pondien te  a todos  10s v a l o r e s  p o s i b l e s  d e  F,. 
Otra  f a c t o r i z n c i h n  impor tan te  puede r e a l i z n r s e ,  en un a l t o  
g rado  d e  aproximacibn,  en e l  c a s o  en aue haya mss d e  una c spe -  
c i e  nuc l cn r  en e l  s i s t ema  ( s e  d e f l n e  en t n l  c a s o  un Fz  p a r a  cada 
c s p e c i e  F Z ( S ) ,  PZ(Y) , . .) , 8 haya ndc leos  d c  l a  misms e s p e c i e  con 
c o r r  lmien tos  ~ u l m i c o s  muy g randes  comparados con l a s  c o n s t a n t e s  
de acoplnmi tn to  J.  1:sta s i m p l l f l c a c i 6 n  o c u r r e  ga clue 10s elemen 
t o s  d e  m a t r i z  c n t r e  func ioncs  p rovcn ien t e s  d e  nficlcos d e  d i f e r e n  
t e  e s p c c i e  6 d e  nticlcos e a u f v a l e n t c s  con fi >> J ( l l a r n ~ d o s  clcmen 
t o s  de  ma t r l z  mezcla de  functan@s) son mucho menores que f a  c g  
r r e s p ~ n d l e n t e  d i f e r e n c l a  e n t k ' ; l o s  elementos de  ma t r i z  d iagona  
l e s .  dc aC. En t a l e s  casos  s e  desprec ian  10s elementos de  m a t r i z  
mezcla, ouedando s61o 10s elementos diagonales .  
En e l  caso  de ndcleos d i f e r e n t e s  e spec ies  (no equivalen-  
t e s )  l a  componente t o t a l  de  s p i n  e s  F z  = F,(X) + FZ(Y) + ... 
y, en bucna aproximacibn, ocurren mezclas s 6 l o  e n t r e  funciones 
product0 que correspondan a 10s mismos v a l o r e s  de  cada uno de  
10s F,(X) , FZ(Y) ,. . . ya que l a  magnitud de. 10s elementos fue ra  
de  l a  diagonal  e n t r e  funciones con d i f  e ren te :  Fz(X), Fz(Y) , . . 
. e s  d e l  orden de l a  cons tan te  de acoplami&to (usualmente 1 0 0  I;z) 
y r e s u l t a  mucho menor aue l a  d i f e r e n c i a  e n t r e  10s correspondien -
t e s  elementos d iagonales ,  que e s t 8 n  dados pr incipalmente por  l a  
d i f  e renc ia  e n t r e  l a s  f recuencia  de  resonancia  de  cada ' espec ie  I - 
(usualmente d e l  orden de 10s MHz). 
Entonces, para  2 n t c l e o s  de d i f e r e n t e s  e spec ies ,  por ejem - 
p l o , l a s  mezclas e n t r e  a4 y B N  son desprec fgb les  y l a s  funciones  E 
de onde e s t a c l o n a r l a s  son simplemente l a s  funciones  de  onda de  
K 1  mlsmo argument0 s e  n p l i c a  a ndcleos de  igual espec ie ,  
pcro con 6 >> J. En esos  casos  10s elemcntos mezcla son d e l  o r -  
den d e  J(< 1112) y l a  d i f e r e n c i a ' e n t r e  10s elementos d iagonales  
dcl orilen J e  10s 1 0 0  H z .  
3)  Los elcmrntos d e  n a t r j z  de  do) e n t r e  funciones  de  base p r o  -
ducto son: 
donde 
Los d e  Jdl) son: 
- ', 
s .  
T = 1 6 -1  sepdn i y j Sean p a r a l e l o s  6 a n t i p a r a l e l o s  cn Om j 
U = l  s i  9, d i f  i . e r e  de $, en  un i n t e r camb io  d e  s p i n  i 
y j 8 0 en t odo  o t r o  ca so .  
4 )  El ndmero de t r a n s i c i o n c s  p o s i b l e s  s e  o b t i e n e  a  p a r t i r  d e  
l a  r e g l a  de s e l e c c i b n :  
, - & ,  
Un c a s o  impor t an t e  e s  e l  d e  m o l e c u l a s  s i m g t r i c a s .  Puede 
d e m c s t r a r s e  aue,  en  e s e  c a s o ,  s61o puedcn o c u r r i r  t r a n s i c i o n e s  
e n t r e  f u n c l o n c s  de I n  misma s i m e t r l a .  
Cunndo v a r i a s  e s ~ c c i e s  n u c l e a r e s . e s t 5 n  p r e s e n t e s ,  l a s  t r a n  
- 
s j c l o n e s  e s t 5 n  permitidas sdlo e n i r e  f u n c i o n e s  oue  d i f i e r c n  en  
uno s d l o  de  10s P Z ( X ) ,  F Z ( Y )  ,. . . ya que cada e s t a d o  e n t r e  '10s 
auc s e  produce l a  t r a n s j c i d n ,  cor responde  a v a l o r e s  d e f i n i d o s  
d e l  F z  d e  cada e s p e c i e  y en a l t a  aproximacidn l a  r e g l a  
AFZ = '1 cor responde  en  e s t o s  c a s o s  a  que uno s 6 l 0  d e  10s F Z  
cambie en  * I .  Si s e  t r a t a  de AFZ(X) = * l ,  s e  l lama n e s a  t r a n  
- 
s i c i b n ,  t r a n s i c i d n  X .  = ' *  1 A L i r F - .  
5) Las i n t e n s i d a d e s  c e n t r a l e s  d e  l a s  l l n e a s  p r o v e n i e n t e s  d e  l a s  
t r a n s l c i c n e s  p e r m i t i d a s ,  s e  h a l l a n  como e l  cuadrado d e l  elemen- 
t o  d e  m a t r i z  de  l a  componente x d e l  momento a n g u l a r  t o t a l .  
Las s i m p l i f i c a c i o n e s  que r e s u l t a n  en  10s c a s o s  d e  nficleos 
d e  d i f e r e n t e s  e s p e c i e s  6 con c o r r i m i e n t o s  aufmicos  g randes ,  ha 
- 
ten a  10s e s p e c t r o s  d e  t a l e s  s i s t e m a s  m5s f 5 c i l e s  d e  i n t e r p r e -  
t a r .  En e s o s  c a s o s ,  e l  e s p e c t r o  se l lama e s p e c t r o  d e  pr imer  o r  
- 
den. Este nomhre p rov iene  d e  l a  t e o r l a  d e  p e r t u r b a c i o n e s  inde- 
pendfen t e  d e l  tjempo. 
Si: 




(0) (0) e s  e l  au tovalor  de  3C , m (0 )  J€(O) Q* = En 
( l )  = (*npf, 
'n 
(cor recc  ibn de  1 e r .  orden) 
-- n 
2 
2 =  Z I(QmIxl I#n) I En (correc ibn  de 2do. orden) 
m+n E: E: 
Se desprec ia  E . ( ' ) ~  s e  d e j a  Er hnsta  primer ordcn, 6 sea: 
E l  espec t ro  que s e  ob t i ene  a p a r t i r  de l a s  t r a n s l c i o n e s  
aue,  segdn l a s  r e g l a s  de  se lecc ien  se produce e n t r e  e s t o s  n i v e  -
l e s ,  s e  llama Cspectro de primer orden y e s  s e n c i l l o  de ca lcu-  
l a r .  Cn e l  caso de  dos ndcleos de d i f e r e n t e  e spec ie  o de  igua l  
especie  pero 6 >> J e l  hamiltoniano r e s u l t a :  
I I 
Las autofunciones d c  base product0 s e  hacen autofunciones 
I IL I -  
de P Z ( l )  = I Z ( l )  y PZ(2) = I Z ( 2 )  separadamcnte y shlo  ocurren 
t r a n s i c l o n e s  e n t r e  APZ.(l) = *1 y AFZ(2) = * 1 llarnlndose unas 
t r n n s i c i o n e s  1 y l a 5  o t r a s  2.  
E l  elemcnto: 
y l a  cnergla  d c l  es tado corrcspondientc  n m l ,  m 2  s e t s  en primer 
donde 
Las f r e c u e n c i a s  d e  l a s  t r a n s i c i o n e s  1  ( A m  = f l )  se rgn :  
AEl  = v 1  - J1 m 2  
m 2  puede tomar 10s v a l o r e s  -1 y + l .  
Por  l o  t a n t o  s e  obse rva rgn  d o s  l l n e a s  1 ,  s e p a r a d a s  e n  J12 
a l r e d e d o r  de v l  . 
Analogamente se o b t l e n e n  dos l f n e a s  2 ,  s e p a r a d a s  en  J1 2.  
En e l  c a s o  d e  PI n d c l e o s  e q u i v a l e n t e s  d e l  t i p o  1  y s p i n  I 
i n t e r a c t u a n d o  con P2 n d c l e o s  d e l  t i p o  2 ,  con s p i n  I l a  sefial  2  ' 
1. t e n d r 5  ( 2  P2 12+1)  componentes y l a  sefial  2 t e n d r d  (2 P1 11+1) 
Para  m5s d e  d o s  g rupos  e q u i v a l e n t e s ,  r e s u l t a  p o r  e x t e n s i d n  
(4 )  a u c  l a s  l i n e a s  1 ,  e s t a r s n  e n  
- donde m i  e s  e l  v a l o r  d e  l a  componente FZ = 1 I ( i )  La surna 
i = l  " -.T* :> 
s e  e x t i e n d e  s o b r e  e l  r e s t o  d e  10s grupos .  - 1 -23- J ,  
En a lgunos  c a s o s ,  , r e co rd rndo  que e l  c o r r i m i e n t o  qullmico 
depende d c l  campo a p l i c a d o  y J no,  puede l o g r a r s e ,  aurnentando 
I ,  que s e  cumpla que  6 >> J. (Ue nhf e l  i n t e r e s  p r d c t i c o  rle 
t r a b a j a r  3 campos h i e n  i n t e n s o s ) .  
Aunquc, como hay un l imite  d e  campos a  o b t e n e r  en  l a  p r d c  -
tics, no sicmprc se pueden simpl.lf'icar e s p e c t r o s  d e  es te  modo. 
En g e n e r a l  en tonces ,  hay dos  t i p o s  d e  e s p e c t r o s :  10s d e  
grandes  c o r r i m i e n t o s  qufmicos y a q u e l l o s  en 10s que e l  c o r r i -  
mien to  e s  d e l  orden d e  J. 
A 1  d e s c r i b l r  un e s p e c t r o ,  s e  usah-8 l a  s i g u i e n t e  no t ac ibn :  
l a s  l e t r a s  A , B , .  .. ( ce rcanas  en e l  a l f a b e t o )  pn ra  n d c l e o s  no 
e q u i v a l e n t e s  d e  l a  misma e s p e c i e ,  cuyo c o r r i m i e n t o  qulmico e s  
d e l  orden d e  J ;  l a s  l e t r a s  X , Y , .  . . p a r a  o t r o  c o n j u n t o ,  cuyas  
sef ia les  no e s t s n  c e r c a n a s  a  l a s  d e l  grupo A,E , . .  . ya s e a  por  
aue  pe r t cnecen  a  o t r a  e s p e c i e  o  p e r t e n e c i e n d o  a  l a  misma e spe  -
tie t i e n e n  un c o r r i m i e n t o  quPmico r e s p e c t o  d e  o t r o  grupo mucho 
mayor que J .  
Todos 10s ndc leos  e q u i v a l e n t e s  (en una mol6cula)  son d e s -  
c r i p t o s  por  l a  misma l e t r a  y e l  nfimero d e  e l l o s  se i n d i c a  po r  
un sub lnd i ce .  
Como ejemplo d e l  c 8 l c u l o  d e  un  e s p e c t r o  s e  v e r a  e l  d e  u n  
s i s t ema  nB, dado que 10s r c s u l t a d o s  s e r d n  d e  u t i l i d a d  p o s t e r i o r .  
Se t r a t a  d e  dos s p i n e s  1 / 2  acoplados  p e r t e n e c l e n t e s  a  l a  
misma e s p e c i e  n u c l e a r  (yA = y6) 
E l  hasnil toniano i2.2.7) en e s t e  ca so  e s :  
Se l lama v O A  y v O R  rcspec t ivnmente  a:  
OA = 'vo( l -0 , )  ; OB = v "(1 -up) 
donde: 
E l  conjunto de funclones de base producto e s :  
@ 2 ,  63 Y. Q4 son l a s  autofunciones de a( 
Se escr ibe:  
? ( A ) . ~ ( ' B )  = I z . . z  (A)' I (B) + ~ ( I + ( A ) I - ( B )  + I - ( A ) I + ( B ) )  
Es c laro  que rll y 9 4  son autofunciones y @ 4 )  de X, con 
'5 ,- 
'autovalores: 
I I I I I t B w 9 E  1 J 
h = $1 + 0 / 2  + .og/2) + q- A 
1 > .I. 'fp E4 "A  -OB (+1 - - - J T T = ~ O  2 + a 
. Para obtener l a s  o tras 'energ las  y autovalores,  e s  necesa- 
r i o  resolver  e l  s iguiente  determinante: 
d 
Convicne hncer e s t a s  sust i tuc?ones:  
donde 
J * C sen 29 7 
11 determinante s e  e s c r i b e  ahora: 
-C c o s  20 - J-E 
C sen 20 
C sen 26 I 
cuyas so luc lones  'son 10s  autovalores:  
E2 J-C I T = - B  
Las autofunclones  r e s p e c t i v a s  r e s u l t a n :  
0 2  = c o s  9 .a0 - sen 0 .@a 
4 3  = sen 0 .ab + cos e .fla 
f i r , .  2 . 2  
1 i Las t r a n s i c i o n e s  pns ib&e&-(rcspecto  a v o  - z uA - 7 og) 
y sus  intensiclades son (Tabla 1 )  
TABLA 1 
Frecutnc i n  Intensjdad 
1 - sen, 28 
1 + sen 28 
1 + sen 28 
1 - sen 28 
Las t r a n s i c i o n e s  ca lcu ladas  dan lugar a l a s  l l n e a s  d e l  es  -
pec tro ,  cupa ubicacidn depende de 10s v a l o r e s  r e l a t i v o s  de J y 6 .  
Fe anal izaran a contjnuacl6n d lversos  c ~ s o s :  
a)  J 2 6 .  E l  espectro  esouemiitico serd (QJg. 2 . 3 )  ( l a  as ignncidn 
d e  l i n e a s  correspcnde a  J > 0 )  
f i g ,  2 .3  
igual  in tens idad,  separadas en 
f i g .  2 . 4  
t I I c )  J << 6 ( s e  llama entonces AX) I , . 
Sdlo e f e c t o s  d e  perturl1aci6n d c  primer orden son importan 
- 
. t e s .  
' 1 J  sen 219 * << 1 .  
y entonces l a  Trrhla 1 r e s u l t a  
- 
1 1  4 + 2  (A2) 1 6 z J + 2  
I I 
3 + 1 (Al 1 1 6 
- z J + z  
4 + 3 ( X Z )  J IJ - ; a  
2 + 1  (X , )  1 - 2 J - i 6  . 
1 ,  
E l  espcc.tro e s  ( f i g ,  2 . 5 )  
e f e c t o  d e l  a c o p l a  
- 
..e t r a t a  d e  2 n d c l e o s  e q u i v a l e n t e s ,  
con acop lamien to  J # 0) 
De acuerdo  a  l a  Tab la  1 ,  l a s  t r a n s j c l o n e s  4 + 2 y 2 + 1 
desaparecen .  
Las d o s  r e s t a n t e s  s e  superponen en  una  s61a lEnea  c e n t r a l .  
0 s e n ,  no hay njngbn desdob lamien to  p roduc ido  p o r  . e l  a c o p l c  
m ien to  J ,  cuando se t r a t a  d e  n a c l e o s  e q u i v a l e n t e s .  . 
E s  impor t an t e  n o t a r ,  que. a ' p a r t i r  d e  l a  o b t e n c i d n  experimen 
- 
t a l  d e  un  e s p e c t r o  AB como e l  i n d i c a d o  e n  a ) ,  s e  pueden o b t e n e r  
10s mddulos d e  J 17 6 solamente .  E l  e s p e c t r o  c a l c u l a d o  s c r P a  e l  
mjsmo sj. J < 0, ya que  simplemente c amb ia r l a  l a  a s i g n a c i b n  d e  






4+3 2+1 4+2 3 +l *" 1 
f i g .  2.6 
pero e l  aspec to  nuc p r e s c n t a r f n  e l  e s y e c t r o  ' s e r l a  e l  mismo aue  
p a r a  ,J > 0. 
Por l o  t a n t o ,  sc conc luye  e n  e s t c  c a s o  auc d e l  e s t u d i o  d e  
(Salvo c a s o s  muy especiales de v a r i o s  spines, por ejemplo piri -
La demostracidn genera l  de que 10s s ignos  a b s o l u t o s  de l a s  
c o n s t a n t e s  3 no se pueden obtener a p a r t i r  de un e s p e c t r o  de 
. 1 f  I I I  L1. am I I  I i 7; $,F 
HiN, ' fuC hecha por Corio ( 1  3 ) .  *. 
CAPITULO I11 
I leterminacibn de 10s s i g n o s  . 
relatives d e  l a s  c o n s t a n t e s  J 
E l  ~ r o h l e m a  que comunmente se p l a n t e a  en RMN, e s  e l  d e  d c  -
t e r m l n a r ,  a p a r t i r  d e  un c i e t t o  .nfimero d e  f r e c u e n c l a s  e i n t c n -  
s i d a d e s  d e  t r a n s i c i b n e s  observadas ,  10s c o r r i m i e n t o s  qufmicos 
y l a ;  c o n s t a n t e s  d e  acoplamiento  s p i n - s p i n ,  cle l a  molecula  ba- 
. . j o  . e s t u d l o .  , 
La eva luac ibn  d e  e s t o s  pa r sme t ros ,  s e  v e  a menudo compli-  
cada por  f a c t o r e s  t a l e s  como: .el  n i v e l  d e  r u i d o  (a lgunas  l l n e a s  
d g b i l e s  ke n f e r d e n )  l a  supc rpos i e f6n  d e  lPneas  .6 l a  enorme corn WY - 
p l e j  idad d e l  e spec to .  
I I 
I ,, - 
I I 'll)Ln t a l e s  c a s o s ,  e s  d t i l  poder  n o d f f i c a r  e l  e s p e c t o  en f o r  -
ma c o n t r o l a d a .  Puede hacc r se  e s t o ,  por  e jemplo,  v a r i a n f o  l a s  
cond ic jones  expe r imen ta l e s  cambiando e l  s o l v e n t c ,  6 v a r l a n d o  
Ho (cuyo e f e c t o  sob re  e l  e s p e c t r o f u e  a n a l i z a d o  en  e l  c a p l t u l o  
La Doble Resonancia :4agnetica Nuclear (y l a  Mblt3ple ,  en  
g e n e r a l )  en  s u s  v a r i a s  f o r m a s ,  c o n s t i t u y e n  o t r o  elemplo y pue -
de s e r  cons lde rada  como uno d e  10s metodos m5s poderosas  para 
ob tene r  infotmncidn a d i c i o n a l .  En e f e c t o ,  su u s o  eyuda in l a  
i n t e r p r c t a c i f i n  de c s p e c t r o s  complejos  d e  A l t a  Resoluclbn,  per -
A 
ampti 
r e l a t i v o s  en r e  l a s  c o n s t a n t e s  5e  acoplamiento  
que no s e  pueden o b t e n e r  d e  un e s p e c t r o  . d i r e c t 0  d e  Rb1N.- Tambien 
permi t e  l a  i d e n t i f  i c a c i b n  de  lLneas  no r e s u e l  t a s  (1 5 ) .  
En 10s experimentos de  Doble Resonancja,  l a  r e sonanc i a  mag 
n g t i c a  d e  un grupo (X) e s  obse r i ada  po r  medio d e  un campo magne 
t i c o  d e  r f  d e  m p l i t u d  HI y f r e c u e n c i a  v ,  , m i e n t r a s  un sepundo 
grupo de  l i n e a s  (A ) ,  e s  i r r a d i a d o  con o t r o  campo H2, v 2 .  Cuando 
l a  c s t r u c t u r a  d e  m u l t i p l e t e  d e  X prov iene  d e l  acoplamien to  e n t r e  
10s dos Rrupos de  ndc l eos  r e s u l t a n  c i e r t a s  modif j c ac lones  en e l  
e s p e c t r o  d e l  grupo X .  
En e s t a  T e s i s  s e  c e n t r a r d  l a  a t e n c i d n  en l a  de tc rminac i6n  
d e  s l g n o s  r e l a t i v o s  de  l a s  c o n s t a n t e s ,  a  p a r t i r  d e  l a  Doble y 
T r i p l e  r e sonanc i a .  
Las c o n s t a n t e s  J r e p r e s e n t a n  p rop iedades  i n t r f n s e c a s  d e  
molEculns. Los acoplamien tos  i n d i r e c t o s  d e  s p i n e s  n u c l e a r e s  
t i e n e n  su o r i g e n  en i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  10s ndc leos  y 10s e l e c  -
t r o n c s  mo lecu l a r e s  (cn p a r t i c u l a r ,  e n t r e  e l  magnetism0 n u c l e a r  
y e l  s p l n  d e  10s e l e c t r o n e s ) .  
C1 e s t u d i o  d e  l a s  c o n s t a n t e s  J ruede  d a r  i n f o r m ~ c i d n  a c e r  -
cn d c  cBmo una p e r t u r b a c j b n  mngnetica en una p ~ r t e  d c  l a  mole-  
culn c s  t r a n s m f t i d a ,  v l a  l a a  i n t e r a c c i o n c s  e l e c t r b n i c a s ,  a  o t r a  
p a r t c  d e  l a  mlsma. 
Cunlqu le r  es t imac idn  t e 6 r i c a  de  l a s  c o n s t a n t e s  J provge 
no ~ 6 1 0  su magnitud s i n o  tambien su  s igno  nbso lu to .  La d e t e r -  
mlnnciAn d c l  s lgno  de  J proveer5 en tonces  informncldn de  r e l c  -
v a n c i a  a  l a s  t e o r f a s  d e  l a  e s t r u c t u r a  e l e c t r d n i c a  mo lecu l a r .  
E l  a s p e c t 0  d e  un  e s p e c t r o  d e  A l t a  Reso luc iSn  d e  e s  
i n v a r i a n t e  F r e n t e  a un  cambio de .  s i g n o  d e  t o d a s  las  c o n s t a n t e s  
J ( 1 3 ) .  Lo mlsmo puede d e c i r s e  d e  un e s p e c t r o  d e  Doble Resonan 
- 
F x i s t e n  a luunos  compl icados~  metodos i deados  p a r a  l a  d e t e r  
- 
mlnac ldn  d e  s i g n o s  a b s o l u t o s  (1 7 1 ,  metodos que s d l o  s i r v e n  pa r a  
c a s o s  p a r t i c u l a r e s .  
En cambio, 10s s i g n o s  r e l a t W o s ' s o n  m5s s e n c i l l o s  d e  d e t e r  
- 
minar  exper i rncn ta lmente .  La r a z d n  d e  e l l o  es aue l a  e s t r u c t u r a  
' d e l  d iagrama d e  n i v e l e s  depende d e ' l o s  s i g n o s  r e l a t i v o s  d e  l a s  i 
c o n s t a n t e s  J y e l  problema d e  d e t e r m i n n r  10s s i g n o s  r e l a t i v o s ,  
e s t a  e n t o n c e s  d i r c c t a m e n t e  r e l a c l o n a d e  a 10s problemas  d e  a s i g  
nac iones  d e  l l n e a s  e s p e c t r a l e s  y de t e rminac jbn  d e  d iagramas  d e  
En s i s t e f i a s  con v a r i a s  c o n s t a n t e s  J puede h a l l a r s e  mime I 
- 
. r o ,  e l  v a l o r  a b s o l u t o  d e  una  s81a d e  e l l a :  l uepo ,  m e d i r n i e  t 6 c  - 1 
n i c a s  mbs s c n c i l l ~ s ,  ha . l l a r  10s s i ~ n o s  r e l a t i v o s  e n t r e  l a s  cons  -
t a n t e s  J y e n t ~ n c e s  o b t e n e r ,  conocido e l  v a l o r  a b s o l u t o  d e  una I 
de  e l l a s ,  t o d o s  10s o t r o s  v a l o r e s  a b s o l u t o s .  
F x i s t e n  v a r l o s  m6todos d e  Doble' Resonancia  que  han s i d o  
?mplcados cn l a  dc t e rminac idn  d e  s i p n o s  r e l n t l v o s  d e  Ins cons-  
t a n t e s  , T ,  d e  10s c u a l e s  10s mas comunmente usados  son:  
a )  Desaccp lc  p a r c i a l  a s e l c c t i v o  
h )  T l c k l i n g  
c )  JNDOR 
Como s e  vc rd  mds a d e l a n t e ,  e n  c l . e r t o s  c a s o s  en aue  l a s  t g c  
- 
n i c a s  d e  Dohle Resonancia f a l l a n ,  se puede r e c u r r i r  para l a  d e -  
t e r m i n a c i d n  d e  s i 2 n o s  r e l a t i v o s  a l a  Resonancia T r i p l e .  
3.2. I l xpe r i enc i a s  d e  Doble Resonancla 
S igu i endo  a Ka i s e r  (1 4)  y Freeman ( 1  5) se d i s t i n g u e n  d o s  
t i p o s  d e  expe- r i enc ias :  
1  ) 6 = c o n s t a n t e ,  v 1  v a r i a b l e  
La i r r a d l a c i b n  e s  a p l i c a d a  a una p o s i c i b n  e s p e c t r a l  f i j a  
d e l  g rupo  A m i e n t r a s  que con l a  f r e c u e n c i a  d e  obse rvac i6n  v ,  
s e  b a r r e  l a  zona d e  l a s  l l n e a s  X ,  p a r a  o b s e r v a r  10s r e s u l t a d o s  
d e  l a  p e r t u r b a c i b n .  . 
La amp l i t ud  d e  HI se  n a n t i e n e  u sua lmen te  t a n  pequefia con0 . 
s e a  p o s i b l e  p e r o  compa t ib l e  con una  buena r e l a c i d n  se f i a l - ru ido .  
La ampl i t ud  d e  Hz puede s e r  va r3ada  y e l l o  p e r n i t e  d i s t i n s  
g u f r  d c s  c a s o s  d e n t r o  d e  e s t e  t i p 0  d e  e x p e r i e n c i a s :  
Se obse rva  una f u e r t e  p e r t u r b a c i b n  d e  l a  e s t r u c t u r a  d e  mu1 -
t i p l e t e s  d e l  grupo ohse rvado  ( a lgunas  l f n e a s  c o l a p s a n ) .  En r i g o r  
produce  una s ;mpl i f  i c a c i b n ,  ya nue con HZ su f  i c i e n t e m e n t e  f u e r -  
t e ,  l a  sefial  d e l  g r u r o  X a p a r e c e  como s i  e l  grupo A no e x i s t i e r a .  
kn e s t n s  c~nc l - l c i ones  l a  e x p e r i e n c i a  s e  l l ama  de  Desacople  Totit' 
Trat,lndosc J, puede h a c e r s e  Desncople  p a r -  
c i a 1  6 selective hacicndo aue  es ta  c o n d i c i d n  p a r a  If2  s e  cumpln 
sdlo  para  algCln J. En e s t a  b l t h a  t e c s i c a  l a  que e s  d t i l  e s  l a  
I 
determinacj.Bn de s ignos r e l a t f v o s .  
h)  1 / T 2  (ancrlo de  l i n e a )  < yH2 < 2llJ 
Esta e s  l a  condicibn para l a  exper iencia  de  T ick l ing ,  en 
l a  cua l  a lgunas l l n e a s  d e l  m u l t i p l e t e  observado s e  desdoblan. 
E l  o t r o  t i p o  de  exper iencia  de  Doble Resonancia e s :  &. 
I = cons tan te ,  ' 2, % v 2  v a r i a b l e  
La f recuenc ia  de  ohservacidn v l  s e  mantiene f i j a  en l a  po -
sicjBn d e  una l l n e a  d e l  grupo X ,  mien t ras  aue l a  d c  i r r a d i a c i d n  
pe r tu rban te  v 2  h a r r e  l a  zona de  l a s  l l n e a s  A. 
E l  orden de magnitud de  H1 s e  mantiene igua l  que en l a  ex - 
. 
p e r i e n c i a  a n t e r i o r .  La amplitud de  H2 u s u a l  en e s t e  t i p o  de  ex - 
per ienc ia  es  t a l  que s e  cumpla: 
No s e  producen desdoblamientos de  l f n e a s ,  s ino  cambios en 
l a s  in tens ldades  r e l a t l v a s  de  algunas de  e l l a s ,  debido a  l a  Re - 
d f s t r l b u c i b n  de l a s  Poblaciones de  10s n j v e l e s  de energfa ,  que 
s o n  detec tados  a l a  Qrecuencia  de  observacidn v l .  Bajo e s t s  con -
d i c i b n  l a  expcr iencia  sc dencrmina INDOR ( J n t e r  Kuclear Double 
Resonance). Las primcras exper iencias  de e s t e  t i n o  fueron hechas 
p o r  F1r?hcr (1 8 , 1 9 )  
3.3. Desacoplc - Desacople parcjal 6 s e l e c t l v o  
Cunndo 10s espec t ros  de ItMN son ccrmplejos, y su a n s l i s i s  
cbmpleto 8 por p e r t u r t a c i o n e s  r e s u l t a  d i f l c i l ,  hay algunas t 6 c  -
n i c a s  mediante l a s  cua les  s e  puede obtener ,  s i n  embargo, c i e r t a  
informacldn sobre l a s  cons tantes  J y  10s corr imlentos  qulmicos. 
Una de  e l l a s  e s  l a  de Desacople, que se r c a l i z a  en l a s  condic io  -
nes indicadas en (1-a) .  Este metodo e s  debido or ig ina lmente  a 
Bloch. La idea  e s  remover e l  e f e c t o  de  algdn acoplamiento de 4. I I  
sp in  por  l a  ap l i cac idn  de  un segundo c m p o  de r f  H z .  E l  metodo 
e s  a p l i c a b l e  s i  se t r a t a  de  ndcleos de d i f e r e n t e  e spec ie  (he te -  
ronuclear )  6 ndcleos de igua l  . e s p e r i e  (r * s  i gua les )  (homonuclear) 
I & 
s6 l0  con 6 \<< J ,  y c o n s i s t e  en pe r tu rba r  un grupo de nacleos con 
un calnpo de r f  f u e r t e ,  de  f r ecuenc ia  muy prdxima a  l a  f r ecuenc ia  
c e n t r a l  d e l  grupo. Esto conduce a  l a  s a t u r a c i d n  y a f r e c u e n t e s  
t r a n s i c i o n e s  e n t r e  10s es tados  de  e s t o s  nbcleos ,  t a l  que e f e c t i  -
vamentc s e  desacoplan de  10s o t r n s  nbcleos.  La t e o r l a  completa 
d e l  e f e c t o  fut! hecha por Eloom y  Fhoolery (20) y v e r i f i c a d a  ex- 
perimentalmente en. un caso he teronuclear  ( sobre  10s ndcleos de 
P (7 Z) y F ( 7 ,  ) de .una so luc ibn  acuosa de Na2P03F). Un cnmpo H z  
f u e r t e  fu6  apl icado a  l a  f recuencia  d e l  grupo de ndcl'eos P 
(1 2,9 Nc) y s e  graf i c 6  e l  e spec t ro  d e l  F (30,O Yc) . E l  ef ec to  
sobre e l  dob le tc  or lg i .nnl  de F a nedlda que H z  s e  acerca  a  l a  
cond l c ibn  de Desacople s e  observa en l a  fig. 3 .I : 
f i g .  3 . 1  L f e c t o  s o b r e  e l  e s p e c t r o  d e l  f l u o r  (NaZPO3F acuoso) 
a.1 v a r i a r  l a  smp l i t ud  HZ d e l  campo con aue  se '  i r r a -  
d i a  P. 
En e l  c a s o  d) donde H2 estP e n  c o n d ~ c h n e s  d e  d e s n c o p l e ,  1 
se observn aue  I n s  d o s  componentes d e l  d ~ b l e t e  d e l  F ,  deb ido  
a 13 i n t c r a c c j b n  e n t r e  10s s p i n e s ,  c o l a p s a n  e n  una s6ia l l n e a  
c c n t r a l ,  d c sapa rec i endo  p r n c t l c a m e n t e  las d o s  s e f l a l e s  d e  10s 
c o s t a d o s .  Sc ncostr~mlrra dccir  clue co lnpsan ,  aunque en  r i y o r  c P  
t r n t n  d e  13 n p a r i c i 6 n  d e  una nucvn 1Pnea c c n t r a l  y l a  desapa 
-
ricll5n d c l  do1llct.c o r i g - l n n l .  C1 c a s o  homonuclear con 6 >> J 
l:I[y, ;. I-,(":;,- 1 . p ;  n - I \ - '  ', 8 I . . '  
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r l f  , 
! i r41 b~ , :>, . 'i I _ I 
se c a l c u l a  luego como e j e n p l o  en e l  caso  A X ,  y 'muestra e l  m i s  -
no e f e c t o - d e  l i n e a s  aue colapsan.:!E - ? n I .  
b l:'ULl L:? ! ' . . I \ -  ' I  I,, I 
~ e s a C o ~ l e  s lective 6 p a r c i a l  , 1. 1 
Esta  t g c n i c a  de  de t ecc ibn ,  deb jda  a Evans 
a  l a  dpt r rmlnac ibn  de s ignos  r e 1 a t j y o s  de  c o n s t a n t e s  J en s i p  R C;. I! 
tema's deb i lmente  acoplados .  La pr imera  a p l i c a c  ibn  l a  h i c l e r o n  
1 
Freeman y b'hif f cn ( 2 2 ) .  I I 4 H  flm .I kii~ 
. . ' 1 
I i-' 
Se ' t r a t a  d e  una a p l i c a c i d n  p ~ r t i c u l a r  de l a  experiencia ' l  
. ,de Desacople c l t a d a  an t e r io rmen te .  Para  mos t r a r  cdmo s e  u s a  en 
l a l d e t e r m i n  c i d n  de s ignos ,  se p r e s e n t a  e l  caso  d e  t r e s  s p i n e s  
lk I- i I,: : wr,_ . i A : , l m - .  I 
' deh i lmente  acoplados  &lX (homonucle'ar) . ' E l  e s p e c t r d ,  de  pr imer  
I orden,  p r e s e n t a  c u a t r o  t r a n s j c i o n e s  A, en l a s  f r e c u e n c i a s :  
donde t a n t o  mM y mX pueden tomar 10s v a l o r e s  * 1 / 2 .  Las c u a t r o  
I 
t r a n s i c i o n e s  corresponden a l a s  c u a t r o  p o s l b l e s  comblnaciones 
Analoea e 7 t e ,  l a s  t r a n s i c t o n c s  M son: 
: .UI & I  I  1 , ! . 1 .'qi;;c! 1 1 I I 
y l a s  X :  
I  I . .  
- 3  I - > j f i  
f i g .  3 . 2  
Si se a n a l i z n n  l a s  l i n e a s  A ,  se v e r a  que s i  JAX > 0 ,  
Graf icando s e r f a :  (f 3.g. 3 . 3 )  
J M < O  
f i g .  3 . 3  
Andlogamente l a s  I l n e a s  M r e s u l t a r t a n ,  segdn e l  s i g n o  de  
'MX tal como se i n d i c a  ,en la fig. 3 . 4  
S i  s e  i r r a d i a  s e l e c t i v a m e n t e  un  d c h l e t e  M ,  hac lendo  aue  M2 
7 H 2  
I J M x l  > m> IJMI 
" 1 1  - \;a 2, I  
l a  c o n d i c i d n  se d e s a c o p l e  se cumple s d l o  p a r a  J M . .  Se pucde en -
t o n c e s  a f c c t a r  a uno d e  10s dos d o b l e t e s  M ,  o  sea a  10s provc-  
1  
n i e n t e s  d e  mX = r  + 1 / 2  6 - 2. 
Por l o  t a n t o  s e  d i c e  que se i r r a d i a n  l a s  l f n e a s  p roven i cn  -
t e s  d e  un ~ 6 1 0  est .ado d e  s p i n  d e  10s n a c l e o s  X y e l  d e s a c o p l e ,  
' aue  s e  t r a d u c e  en e l  c o l a p s o  d e  l a s  l f n e a s  A ,  s e  produc, i r$  ~610 
en a a u e l  d o b l e t e  A aue  provenga d e l  mismo e s t a d o  d e  s p i n  X (mX) 
a 1  que p e r t e n e c e n  1a.c l l n e a s  M i r r a d l a d a s .  Ohservando l a s  f i g s .  
- --A 
uu '; ; - '  . 3.3 y 3.4 r e  concluye:  
' ,',. %\a$. > & - I  . I I  - . . : ; ;G.<-~ I I' ha 
S i  JAX>O y Jb fx>O,  l a  i r r a d i a c i d n  s e l e c t i v a  (con u 2  en e l  v a l o r  
c e n t r a l  d e l  d o h l e t e  i r r a d l a d o )  d e  M I  M 2  
(mX = - 1 2  hace  c o l a p s n r  a 1  d o b l e t e  
A, A2 (mX = - 2  La i r r a d i a c i d n  d e l  d e b l e  -
t e  \I3 M4 (mX - 1  /2) c o l a p s a  A3 A4 (mX = 1  / 2 )  
S i  JAX<O y JFtX<O, se produce e l  mismo e f e c t o  a n t e r i o r  s d l o  quc  
M3bI4 y A3A4 = *X P -1 /2  
Por  l o  t n n t n ,  s i  JA. y J M X  t ' enen  i j i ua l  s i g n 0  l a  i r r a d i a c i d n  
d c l  J o h l e t e  M 1 M 2  c o l a p s a  e l  doblete A I A 2 ,  y l a  i r r a d i a c i 6 n  d e l  do -
h l e t e  M 3 N 4  c o l a p s a  1 3 s  l l n e a s  A 3 A 4 .  
Un an5llsls i d d n t i c o  cn e l  c n s o  cn oue JAx v JFIX t i e n e n  
d l s t i n t o  s i p n o ,  conduce a  oue: s i  se i r r a d i a  c l  d n b l e t c  MlYl2 
c o l a p s e  c l  d o b l c t e  A3A4, y  s i  s e  i r r a d i a  e l  M3M4 co & apse  e l  
A 1 A 2 *  
Por c o n s i g u i e n t e  haciendo esta e x p e r l e n c l a  y observando 
aue  d o b l e t e  A c o l a p s a  se puede d e c i d i r  10s s i g n o s  r e l a t i v o s  d e  
Como t 6 c n i c a  pa ra  d e c f d i r  s l g n o s  r e l q t l v o s  e s  6 s t a  una muy 
comunmcnte u sada ,  p e r o  s d l o  e s  U t i l  en s i s t e m a s  deb i lmente  acop la  -
dos  (para  aue l a  f u e r t e  i r r a d i a c i d n  a f e c t e  s d l o  a  un grupo) y con 
una c j e r t a  r e l a c i d n  e n t r e  l a s  c o n s t a n t e s  J ( s e  r e q u i e r e  que s u s  
mddulos Sean d f f e r e n t e s  p a r a  que H2 s e a  g rande  r e s p e c t o  de uno 
! de e l l o s ,  pe ro  pequeflo r e s p e c t o  de o t r o s ) .  
' I * - '  I  ;.-;iw; AId:.ql I $ !  ! 
3 .4 .  T i c k l i n r  . - ! I ,  11' 
El e f e c t o  d e  T i c k l i n g ,  cuya t e o r f a  f u 6  d e s a r r o l l a d a  por  An - 
de r son  y Freeman, ( 2 3 ) ,  que s e  produce a 1  i r r a d i a r  un  grupo d e  
ndc l eos  en l a s  cond ic iones  c i  t a d a s  en 1 b) , or igqna  desdoblamientos  
en l a s  l l n e n s  p r o v e n i e n t e s  d e  o t r o s  g rupos  d e  nifcleos,  y Termi te  
okltencr informacidn sob re  e l  ordenamiento d e  10s n i v e l e s  d e  ene r  -
g l a  e n t r e  10s  c u a l e s  ocu r r en  13s t r a n s i c i o n e s  observadas  e  i r r a  -
d i a d a s .  1110 conduce a ' l a  obtenc idn  d e l  diagrgma d e  e n e r g f a s  . c o r r e c  -
t o  y l uegc ,  ya quc cada dlagrama e s t S  detcrminado por  una c i c r  -
t a  r e l a c i d n  d e  s i g n o s  d e  13s c o n s t a n t e s  J ,  ccnduce a l a  de te rmina  -
c i d n  d e  d i c h o s  s i g n o s  r e l a t i v o s .  
rl T i c k l i n g ,  p e r m i t e  de t e rmina r  c u a l e s  ' t r a n s i c i o n e s  estf in 
conec tadas  n t r n v e s  de  un n l v e l  combn, Aunque mb5 a d e l a n t e  s e  
rxp l icnr f i  en d e t n l l e  e l  a s p e c t 0  t e b r i c o  de  e s t e  e f e c t a  (en e l  cn -
so  A X ) ,  el r r s u l t n d o  y su us0 s e  p re sen tnn  a con t inunc ibn .  
En e l  ca so  mds s imple ,  l a  t r e c u e n c i a  v s e r d  a p l i c a d a  soljre 
l a  f r e c u c n c i a  v r s  de  una t r a n s i c l b n  no degenerada ( f i g .  3 . 5 ) .  
f i g .  5.5'  
I Una lPnea co r r e spond ien te  a  una t r a n s i c i d n  aue en e l  espec -
t r o  de  RVN e s t 6  conectada a  l a  t r a n s i c 3 6 n  r -+ s (por ejemplo l a  
% .  1'1; '  s + p)  s e  p a r t i r s  en un d o b l e t e .  I .  1 S i  v 2  e s  exnctamente v r s ,  l a s  componentes d e l  d o b l e t e  se r6n  
I. d e  igualb i n t e n s i d a d  y s i m b t r i c a s  - a l r e d e J o r  d e  l a  o r i g i n a l  
(T ick l ing  simi5trico),  pero  s i  v es tB  un  poco separada de  v r s  2 
e l  d o b l e t e  s e  hace d e  d i f e r e n t e  ln tensidacl  y a s i m e t r i c o  r e spec -  
' ,, t o  a  l a  pnslc iBn de  l a  l f n e a  original. 
En e l  T i c k l i n g  s imEt r i co ,  Freeman y Anderson (24 )  han mos 
t r a d o  cdmn d i s t i n ~ u j r  e l  t i p o  d e  concxibn,  a  t ravCs  d e l  e s t u d i o  
d e l  nncho d e  l a s  l f n e a s  desdobladac.  E x i s t c n  dos t i p o s  d e  CO- 
nexibn: p r ~ g r e s i v n  y r e g r c s i v a .  Ln e l  c a s o  ' p rog res ivo  ( f i g .  3.61 
( s e  c a r n c t e r i z a  R cada n i v e l  por  e l  ndmero c u d n t i c c  mngnetico m ,  
y se l l a n a n  .A y X a  l a s  t r a n s f c + o n e s  r e s p e c t l v n s ) :  
f i g  . 3.6 Conexidn p rog re s lv :  
Anderson y Freeman mues t r an  oue  a 1  i r r a d i a r  . con . v = v A  
(Tickl3ng s i m t t r i c o )  , l a  l l n e a  X se desdob l a  en  d o s  l i n e a s  de 
ancho mavor que  e l  d e  l a  l l n e a  X o r i g i n a l .  
En e l  c a s o  r e g r e s i v o  (dos  n i v e l e s  t i e n c n  e l  m 
. ( f i g .  3 .7 )  
I .  
f i g .  3.7 Concxi6n r e g r e s i v a  
Z i . ~ ~ ~ ~ l ~ ~  i .7' I I 1 ; 8 . I t  , 
se mucs t ran  quc .sl v = v A ,  2 .  l a  lPnen X s e  d e ~ d o b l a  
d c  ancho menor que  e l  d e  1s o r i g i n a l .  
F s t a  r e i l a ,  l lamada d c l  %ivel  combn", p e r m i t  
p a r t j r  d c l  e s t u d j o  d e  un e s p e c t r o  d e  T i c k l i n c ,  d e t  
en hos  1 
e en tonce  
l f n c n s  p rov ienen  d e  trans ic+rnes .concctadng,  y que t i p o  de co -  
n c x i d n  t i c n c n .  0 sea en de€ i n i t i v a ,  j r r a d i a n d o  succs ivnmcnte  va -
rins l f n c n s  con M 2  y c s tud inndo  e l  e f e c t o  s o b r e  e l  e s y e c t r o ,  sc 
erm i na r auC +d 
puede i r  cons t ruyendo  e l  diagrama d e  n i v e l e s  d e  e n e r g l a  a s i g n a n  -
do  cada  l f n e a  e s p e c t r a l  a una  t r a n s i c i d n  de te rminada .  Luego s e  
pusca  que  s i g n o s  r e l a t i v o s  de l as  c o n s t a n t e s  J conduce t e 6 r i c a  
- 
mente  a d i c h o  diagrama,  determlnfindose 10s s.tp,nos. r e l a t i v o s  bus 
- 
cados  (10s  mBdulos d e  l a s  c o n s t a n t e s  J s e  suponen conoc idos  a 
' p a r t i r  d e l  e s p e c t r n  s lmp le  d e  RMN). 
Un ejemplo s o b r e  c6mo s e  de t e rmina  t e b r i x a m e n t e  e l  diagr'ama 
d e  n i v e l e s  c o r r e s p o n d i e n t e  a cada  c o n j u n t o  d e  s i g n o s  r e l a t i v o s ,  
puede v e r s e  en e l  s emina r lo  d e  l a  Lic .  C.  F e r u g l l o  (25 ) .  A l l I ,  
en u n  c a s o  A!iX p a r t i c u l a r ,  se i n d i c a n  l a s  c u a t r o  combinaciones 
p o s i b l e s  d e  s i g n o s  r e l a t i v o s  que conducen a c u a t r o  d i f e r e n t e s  I. .$  
C 
diggramas.  Cada diagrama con s u s  a s i g n a c i o n e s  d e  lPneas  e s t d  c a  
- 
r a c t e r i z a d o  p o r  una t in ica  r e l a c i d n  d e  s i g n o s  r e l a t i v o s .  Lo que  
s e  puede d e c l d l r  exper imenta lmente  con e l  T i c k l i n g  es  c u a l  d e  
10s diagramas  d e  n i v e l e s  e s  e l  aue l e  co r r e sponde  a  l a  s u s t a n c j a  
h a j o  e s t u d i o .  P o r  l o  t a n t o  y  s ab i endo  que  a cada diagrama l e  co-  
r r e s p c n d e  unlvocamente una  r e l a c i d n  de s i g n o s ,  p e r m i t e  d e t e r m i -  
n a r  d l c h o s  s i g n o s  r e l a t i v o s .  
Cn e l  L a b o r a t o r i o  se  mid36 e l  e s p e c t r o  d i r e c t 0  d e  u n  AMX 
( a c e t a t o d e  v j n i l o )  ( f i g .  3.8 ( a ) ) .  Se de te rmind  o ~ a r t i r  de 81 
que  l a  r e l n c i d n  e n t r e  10s mddulos e r a :  1 J~ 1 > I J ~ ~  > ( J M X  1 .  
Pa ra  l a  r e l a c f b n  d e  s i gnos :  Jlly y JAX d e . i g u a l  s i g n o  y JhIX 
d l f c r c n t c  s fgno ,  e l  diagrama d e  n f v c l e s  t e 6 r i c o  es (fig. 3.8 ( h ) ) .  
E l  e s p e c t r o  d e  Uoblc Resonancia ( T i c k l i n g )  i r r a d i a n a o  A, 
I 
f i g .  3 . 8  ( a )  1:spcctro d l r c c t o  d c l  a c e t a t o  de  v i n i l o  (AMX) 
(h)  Dlngrama d c  energfas  
(c) l s rrc tro  nbtcnido a '  i r r n d i n r  A, 
0s: (fjg. 3.8 ( c ) ) .  En e s t e  b l t j m o  s e  o r s e r v a  s u e  s e  desdobla ron  
M4 y X 4  e n - d o b l e t e s  d e  1 l n e e L  anchas  y  M 2  y X2 en d o b l e t e s  de  11 -
ncas  angos t a s .  For l o  t a n t o  H4 y X 4  son p r o g r e s i v a s  de  A, y M 2  y 
X; . r e g r e s i v a s .  
f o l v i e n d o  a l a  fig. 3.8 (h) observa que 8 s c  e s  e l  t i p o  d e  
conexidn p a r a  A, que i n d i c a  e l  d i a g r a m .  S i  s e  r e p i t e  l a  expe r l en  -
c i a  i r r a d i a n d o  AZ,.d3 y A4 s e  con@roba r l a  gue e l  r e s t o  de  l a s  co-  
. . 
nexiones  ~ o r r e s p o n d e n  & d icho  d?&rama. Lntonces se concluye que 
. : l a  r e l a c i d n  de  s ipnos  en l a s  c o n s t a n t e  J d e  e s t a  s u s t a n c i a  e s :  
i gua l  s igno ,  JMX d e  d i f e r e n t e  
' . . 1 I ,' En % s t $  t i p o  d e  exper iencin , ;  r e a l i z a d a  en l a s  condfc iones  
. J_ . L' I 
.. 
* .  
c i t a d a s  en ( 3 . 2 ) ,  10s r e s u l t a d o s  i n d i c a n  (26)  que s i  s e  g r a f i c a  
'I" I 
l a  i n t e n s i d a d  de  una l l n e a  X a medlda que s e  l r r a d l a n  sucesivamen -
t e  l a s  . l l n e a s  A s e  observard , un  dec rec imfen to  de  l a  i n t e n s i d a d  , 
. . 
que s e  m a n i f e s t a r s  como u n  "pico" nega t ivo  s i  se  i r r a d i a  una t r n n  -
s i c i d n  conectada en forma r e g r e s i v a  a  l a  i r r a d i a d a ,  y un 'lpico" 
p o s i t i v o  (aumente de  l b  i n t e n s i d a d  d e  l a  l I n e a  observada) s i  s e  
, i r r a d i a  una t r a n s i c i t i n  p r o g r e s f v a ,  y no s e  d e t e c t a  v a r i a c l d n  d e  
l a  i n t e n s i d a d  a 1  i r r a d i a r  una t r a n s i c l d n  no conectada.  
En cl caso  s imple  AX, cuyo d l a ~ r a m a  d e  e n c r g f a s  es d c l  t i p o  
f i g .  3.9 
e l  espec t ro  INDOR esperado, observand? en v = v e i r r ad iando  
. .. 1 XI 
l a  zona A scgdn l o  d icho a n t e s  ,serla: (fig. .3 ,  10)  
f . ig  3 1'0' 
Por cons lguiente ,  s i  se ob t i ene  un espec t ro  INDOR,  se  pu-ede 
determinar  rsr idamente quC l f n e a s  provl.enen de t r a n s i c i o n e s  con 
0 
un n i v e l  cornan y c6mo cs tgn  conectados esos  n lve les .  0 sea ,  nuevn - 
mente, corno en e l  Tickl ing  s e  puede h a l l a r  e l  ordenamiento de n i -  
v e l c s ,  que conduclrs  e l  d i a g r m a  completo d e  n j v e l e s  de energga y 
por cons lgu len te  a  l a  dcterminacj6n de  10s s ipnos r e l a t i v r s  de 
l a s  cons tan tcs  .J 
Se pueden observar  aqui ,  en e s t e  breve resumen de l a s  expe- 
r l e n c i a s  dc Tickl ing y de INIIOR, l a s  v e n t a j a s .  d e l  INDOR sobre e l  
Tickl ing  en l o  que s e  r e f i e r e  'a l a  detcrminaci6n de* s ignos .  
En e l  T ick l ing ,  s e  agregan desdoblamientos a 1  espec t ro  o r i -  
ginal; qw puede s e r  c o m p l i c a ~ o ,  qomnlic5ndolo -aGnlmQs. Ademgs 1 I Hrn&+:#4 1 1  '1 ' 
se r e q u i e r e  e s t u d l a r  e l  ancho Be l a s  l f n e a s  desdobladas,  t a r e a  
aue puede v e r s e  d i f i c u l t a d a  s i  e l  espec t ro  e s  complejo y hay su- 
perpos lc idn  de  l f n e a s ,  y  e spec ia lhen te  en espec t ros  e n , l o s  c u a l e s  
. l a s  l l n e a s  de algunos grupos-son ensanchadas por e l  e f e c t o  cuadru- 
I .  
- po la r  de algdn nbcleo, como por ejemplo 1 4 ~  6 'OB, hecho que b p i  -
I f ' d e  d e c f d l r  si l a s  l l n e a s  he1 dohle tg  producldo por  e l  Tickl ing  
,son m8s anchas 6 angostas  s u e  la  o r i g i n a l .  - 
' r  I Y  I 
- i- =: 
En e l  INDOR en cambio, sd lo  se d e t e c t a n  l a s  14neas conecta-  
a .  
das ,  r e su l t ando  que adn un espec t ro  de RMN complejo puede condu- 
I c i r  a  un 1hT)OR simple. Ademas e l  tlno de  conexibn (progresiva 6 
r eg res iva )  e s  inmediata segdn e l  p ico  sea p o s i t i v o  (progres iva)  
6 negat ivo [ regres lva)  y  no hay prohlcmas de  superposicidn con 
o t r a s  l l n e a s  que oscurezcan e l  e f e c t o ,  Por o t r o  lado ,  ya que no 
impcrta e l  ancho de 10s p icos ,  d e l  INDOR s i n o  s i  son positives 6 
n e ~ a t i v o s ,  no a f e c t a  a  l a  determinacibn d c l  t i p o  de  conexidn un 
eventual  ensanchamiento cuadrupolar ,  cans t i tuyendo e s t e  kccho 
o t r a  venta  j a .  
4.1 :Generalidades 
La t e o r f a  de l a  Doble Resonancia, oue conduce a 10s r e s u l t 2  -
dos de Tickl ing  y Desacople ya e i t a d o s ,  ha s ido  d e s a r r o l l a d a  en 
forma completa. 
E l  c 8 l c u l o  de 10s espec t ros  en esos  casos ,  y su ap l i cac idn  
a un s3sterna AX, s e ' p r e s e n t a n  a cont inuacibn.  
4 .2 .  Hamiltonlano de s p f n  de  Doble Resonancia 
S i  ademls d e l  campo de r i  r ;  y amplitud HI, s e  coloca o t r o  
campo de rf v y amplitud H 2  en l a  d i r e c c i d n  x ,  e l  campo rnagneti 
C 
- 
co que v6 cada ndcleo serd  (considerando s610 l a  componente ro -  
t a n t e )  : 
I ?  
CI C *: .- 
+ 11 (COS u l t  i - s e n  wit j) 1 * 1 : 1 . L . - .  . . 
. . 
La ecuacibn de . SchrOdinger que d e s c r i b e  e l  movimiento de  I 
spines  en presencia  de  f i i  es :  
donde: 
'l iH2 
- '  ): r~ ~ C O S  a2t I x ( i ) - s e n  w 2 t  I ( t ) ]  
i Y 
iH1 d2) (t) = - 1 h T  [ cos  w, t Ix (i) -sen  wl t I (i) 1 
i Y 
I 1  - ':para que J((') ( t )  r e s u l t e  independfente  de  t ,  s e  pasa a un 
sis tema r o t a n t e  a l a  f r e c u e n c i i  w2 d e l  campo Hz. MatemBticamente 
e s t o  implica uns transformaci6n u n i t a r i a ,  a t r a v e s  de un opera- 
dor  r o t a c i 6 n  U (1 ) 
La funci6n de onda transformada e s :  
I .  r 
La ecuacidn de ~ c h r G d i n ~ e r  puede ser r e e s c r i t a  ba jo  l a  f o r  
- 
I I  *Im;. I 'p I I  yigw .b - i; , , illl,l . r rl I 
. 8 .  
quc r e s u l t a ,  luego d e  dcrivar y m u l t i p l i c a r  a l a  izqulierda por U: 
.I 
Maciendo uso de 10s operadores momenta angular rotados ( 1 )  
I~~ = u w 1  I, u = I, c o s  w 2 t  + I sen a t 
Y 2 
= , I = u I u = I~ sen a2t + I cos  w 2 t  
YR Y Y 
/ I  
r, 
= u I, U = Iz 2 
' l u " ~ ; I z ~  - ! 
1 1 ;  / 
1- 
e l  XR r e s u l t a :  1 -  I 3 
I 
I 
I F 1  1.; 4 I .. - -  + 
I -  .C 
- 
v P c  = v oi-* 2 Frecucncin d e  Larmor de cada nlicleo i v i s t a  desile Oi 
e l  sisterno. rotado 
Pnjo l a  condlcibn de 111 peqrrcno, t a l  oue: 
s e  toma xi2) como pe r tu rbac iBn  d e p e n d i e n t e  d e l  t i emro  y l a s  p ro -  
h a b i l l d a d e s  d e  t r n n s l c i 6 n  d e b i d a s  a  e s t e ' c ampo  s e  c a l c u l a n  a  p a r  -
t i r  d c  l a  t e o r f a  d e  p e r t u r b a c i d n  d e  p r imer  o rden  d e p e n d i e n t e  d e l  
t iempo. 
+ s e  h s c e  e s t a c i o n a r i o  y f l  h ami l t on i ano  r e s t a n t e  XR 
r e s u l t a  r a z o n a b l e  i n t e r p r e t a r  a 1  e s r e c t r o  d e  Doble Resonnncin como 
p rov in i endo  d e  t r a n s j c i o n e s  e n t r e  e s t a d o s  e s t a c i o n a r i o s  en  e l  s i s  -
tema r o t a n t e .  
Los a u t a v a l o r e s  y au to func iones  de + cumple l a  
r e l a c i d n  w1 
. l n l  I -4 
Luego, l a s  f r e c u e n c i a s  d e  t r a n s i c i d n  en  e l  s i s t e m a  r o t a d o  
y en e l  s l s t e m a  d e  l a b o r a t o r l o :  
La l n t e n s l d a d  c e n t r a l  d e  cada  lfnea s c  o h t i e n e  ( 2 ) :  
'1 I 
, I 4.3.  C5lcu lo  d c l  c s v c c t r o  d c  O w c i a  en e l  caso A]C 
A 1  t r a t a r s e  de un sistemn d e b i l m c n t e  acop lndo  y con v 2  cer -
ca d c  I n s  linens A ,  sc cumrle:  
I1 'J 
I 
Como se v i 6  en el c a p l t u l o  2 ,  e l  e s p e c t r o  esauemStico  de RMN 
de un sistcna AX es: ( f i g .  4 . 1 )  




I ; 4 
ll1 I  X1 X 2  A 1 A 2  
'. ' 
I OA ' F ' Ox A- I 
* v 
! i 1 
fig. 4.1  
f 
.I I , l1 t 
all;rr AI = V ~ , - J , / Z  "5 = v ~ ~ - J ~ / ~  
1 1' , 
= v O , + ~ A X  / 2 v = v ' : 
I j ,  , , W l  g 9 1 : ' " 2  X 2  0,+~Ax/2 
I , y e l  dingrnma d e  e n e r g f n s  y t r a n s i c i o n e s :  ( f i g .  4 . 2 )  
. .( : r  I 







I - -  y 1. :> 
, A -d = , l L -  ' L 5 i  -d 
f i g .  4 . 2  
En p r e s c n c i a  d e  HZ, e l  I$ es: 
yH2 
- -  I (X) + $'I (HI , t] 211 x 
y a u t o v e c t o r e s ,  usando como Euncf ones base  
CYCY aB Ba B B  b aue son au to func iones  de  3Ci0) con a u t o v a l o r r s  E 0  
Se c a l c u l a n  10s elementos  d e  m a t r i z  Hrnn = {nl~t$O) + 7i1)ln) I. ' r  
formando l a  m a t r i z :  +- 
, L a  . off l': I ,d , a@ B B  I 
I 
at-V H1 1 2 H1 3 H1 4 
O", H21 H22 H23 H24 
"6 HJ1 H3 2 H33 H3 4 
P P  
"4 1 H4 2 H43 H4 4 
30 I$') ( t ) s e  r e s u c l v e  e l  problerna d e  a u t o v a l o r e s  
e r t z )  
I 
I ' I  I Esta  m a t r i z  s e  s i m p l i f i c a  mucho cuando se cumple l a ' c o n d i -  
'- 
c i d n  4 . 3 . 1 ,  comd ,n a T i c k l i n g  y Desacople  en u n  s i s t ema  AX. Ya qu 
l a  ecuac ldn  4.3.1 puede r e e s c r i b i r s e  as4:  
E l  c r i t e r i c  1 p a r a  d e s p r e c i a r  u n  e l e n e n t o  f u e r a  de l a  d iagona 
- - de l a  ~ n ~ t r i  z ,  l o  provCe e l  c 5 l c u l o  de p e r t u r b a c i o n e s  no dependien -
-Aj --  
- '. 
I 






. dn  a  l a  energla  in t ro t luc id2  por  un elemento m,n 
y s i  e s t n  tCrmino e s  nucho menor qu@'TH, se pukdc d e s p r e c i n r  e l  
c o r r c ~ y o n d 3 c n t e  H d e  l a  mat r i z .  
mn 4 I' 
Analizando 10s tErminos de l a  m a t r i z ,  r c s u l t a  (cunndo st 
cumplv 13 condic lbn  4 .3 .2 )  1 
Cuvos autovalores  son: 
. I 
I . I,Si se d e f i n e  
_. . ' -  ! .  
L t a p  2u1 = 
r e s u l t a n  10s autovectores:  
- .  
I : 3: I ~ H I , R  = aa, c o s  9, + Ba sen r l  1 I : '  
R 4.2 = ~ Y B  c o s  p 2  + B B  sen r 2  
L tag  2u2 = - 4 . 3 . 4  
4: =-on sen 9 + Ba c o s  Q, 1 
11 dlagrnma de cnergfas  y t r a n s i c i o n e s  '(st510 s e  indican 
las X )  ( f l g .  4 .3 )  es:  
fig. 4.3 
- 
- 111 . . 
t 
: .u Antes de l a  ap l l cac idn  d e l  c m p o  H2 l a s  t r a n s i c i o n e s  1 + 4 
$.. - . 
. . 
I ~y 2 + 3 e ran  prohib idas ,  ya que carrespondfan a cambios en l a s  
. -. 
I-:, proyecciones de 10s spines  de 10s dos nGcleos (BP + y  
cua, + 8 8 )  y Am # 1 . Debido a  l a  mezcla de  funcqones de base que 
I provoca R 2 ,  Fasan a  s e r  permjt idas .  En lugar  d e l a s  dos l l n e n s  X o r i g i n a l e s ,  aparecen ahora c u a t r o  l f n e ~ s  X provenientes  de l a s  
t r a n s i c i o n e s  1 + 4;  3  -+ 2; 1 .+ 2; 3 + 4 .  
i Las in tens ldades  de l a s  l f n e a s  debieran  c a l c u l a r s e  segdn 
l a  ecuacidn 4.2.1 pero dc  acuerdo a l o  demostrado p o r  Anderson 
y Freeman ( 5 )  1ar in tens idades  s e  pueden c a l c u l a r  tambien como 
e l  cuadrnJo dc l  elemento de  matriz de  I, e n t r e  l a s  au tofuncio-  
ncs d e l  s i ~ t t m a  rotado,  que en e s t e  caso  son: 
I l l  I: 
R R R  R 4 ,  0 2 ,  43  Y O 4  
Resul ta  entonces: 
I n t e n s i d a d e s  
2 I12 .  C O S  ( v l - d 2 )  
- 2  I1 4@ sen (v l  -q 2)  
2 I  a sen  ( r l - r 2 )  23 
' 2  J a c o s  ( q - v 2 )  3 4  
Corresponde ahora  e s p e c i f  icar  las c a r a c t e r l s t  j c a s  p r o p i a s  
. . d e  Desacople  y T i c k l i n g .  
A :  ..'J 
- 4 .  Desacople  
. Para  e l  Desacople T o t a l ,  se i r r a d i a  con  v 
e n t r a l  d e l  grupo A : v Z  = v 0 .  y e l  v a l o r  d e  H 2  
2  l a  f r e c u e n c i a -  
cump 1 e 
c i o n e s  4 .3 .5 ,  v l  
= v 3 4  = v . Ademas, l a s  ecu Ox 
s u l t a n :  . . 
t a g  2 r 2  = - tag 2vl  + -  
. n 
y por  l o  t a n t o  r 2  = * T y r l  n 
r e s u l t a n d o :  
r t i r  de l a s  ecua 
- 
a c i o n e s  4 . 3 . 4  r e  
- 
2  
c o s  (" - v2 )  = 1  
2  
sen  (q -r 2) = 0 
1:ntonccs I n s  I n t r n s i d n d e s  ( ccuac iones  4 - 3 . 5 )  son: 
De l a s  cuatro l f n e a s  X ,  se obt i ene  s 6 l o  una, centrada en 
v  . Se d i c e  que e l  dob le t e  o r i g i n a l  X 1 X 2  co lapsa  en una l l n e a  
. ox 
c e n t r a l .  
T i ck l ing  s imetr ico  
Se i r r a d l a  una l l n e a  A ,  por ejemplo v 2  = 
1 H 2  1  v ~ l  =on tal que - =  V cumpla: T C  V2 < I J ~ I  
I 
- -c :i2[I 2 2  
- 
. ,  'entonces l a s  in tens idades  de  las cuatro lPneas auedan i g u a l e s ,  
. . 
. ya  que 
- 2 2  
' - s  . ' ~ Y I  fmLw c o s  ( r l - r 2 )  = sen  ( q l  - Y ~ )  = 1 1 2  
1 1  . . 
b 
y s u s  f recuenc ias  son: 
que g r a f  icadas  son: ( f i g .  4 .4 )  
I I.. 
- .. 1 
. , - '  . k f , i &  I . -  
:I1 I,. 
f i g .  4.4 
P a r a  es te  v a l o r  de v 2  e l  e f e c t o  d e l  T i c k l i n g  e s  e l  d e  desdo  
- 
h l a r  cada  una  d e  l a s  l f n e a s  X d e l  e s p e c t r o  d i r e c t o - d e  RMN, en d o s  
I l f n e a s  s i m e t r j c a s  y d e  i n t e n s i d a d  m i t a d ,  a l r e d e d o r  ' d e  v i A  y v X _ .  
En r e a l i d a d  son  s i m e t r i c a s  r e s p e c t o  a v * ' 43' +vL p e r 0  como Ox Z A X 2  
-. 
V 2  < 1 ~ ~ 1  r e s u l t a n  p rac t i ca rnen te  s i m e t r i c a r  r e s p e c t o  a  cada  If -
nea  original. 
E s t a  s i m e t r l a ,  t a n t o  en  f r e c u e n c i a s  como en i n t ens l . dades ,  
d e s a p ~ r c c e  cuando no se i r r a d i a  exac tamente  una l l n e a  A ,  s i n o  
c e r c a  d e  e l l a s  ( c euac lbn  4.3.5). 
Obscrvando e l  d i a ~ r a m a  d e  e n e r g l a s  ( f  i g . 4 . 2 )  se vb  sue en  
, I '  . .m:. I' .;) e l  c a s o  v = v l a  j r r a d i n c i b n  dc A, d e s d o h l a  i n s  l f n c n s  ouc 
I '  A 1 
p rov i cncn  dc t r n n s i c l o n ' e s  oue t i e n e n  un  n i v c l  corntin con 10s ni- 
v e l c s  e n t r ~  10s nuc se produce l a .  t r n n s i c i d n  'A~(X, y X ? ) .  K i t e  
c s  un r c s u l t n d o  gcncrnl d e l  T i c k l i n g ,  l lamadn " r e g l a  d e l  n i v e l  
7 HZ 
comdn". Atln en s i s t emns  mSs complicados,  s e  desdohlan  en V 2  = 
l a s  t r a n s i c i o n e s  conec tadas  a traves  d e  un n i v e l  comdn con l a  
i r r n d i a d a .  Las no conec tadas  (A2 por  ejemplo) no s e  desdoblan .  
Se pueden d j s t l n g u i r  dos  formas d e  conexii3n: p r o g r e s i v a  y 
r e g r e s i v a  como s e  mostrb  - e n  l a  fdg.5. (3.63 - y ( 3 . 7 )  
. E l  e s t u d i o  d e l  ancho de  1;s l l n e a s  dcsdobladas  por T i c k l i n g ,  
d$ informncjbn sob re  e l  t i p o  d e  conexidn e n t r e  t r a n s i c i o n e s  y 
nor  l o  t a n t o  d e l  orden de l o s * & d s  n j v e l e s  i nvo luc rados .  Freeman 
, - y Anderson (24 )  han demostrado que e l  d i f e r e n t e  ancho de  l a s  corn - 
. . 
ponentes  d e  cada d o b l e t e  s e  debe a .que, en un c a s o  e l  p a s a j e  por 
.'las condlci .ones d e  r e sonanc l a  s e  produce mgs rdpidamente  quc en 
. r e sonanc i a  s imple  y por  l o  t a n t o  las.  l I n e a s  pparecen m i l s  f i n a s  
. 
(caso  r e i r c s i v o )  y en e l  o t r o ,  mas l cn t amen te  que en e l  caso  s l m  -
pie y l a s  l l n e a s  anarecen  mss anchas  (caso p rog re s ivo ) .  
5.1. Generalidades . 
Como s e  indicd en e l  Capftulo 111, e l  INDOR e s  o t r a  de l a s  
t ecn icas  de Doble Resonancia usadas en l a  determinacidn de  signos 
r e l a t i v o s  de  J. La expl icac idn  comunmente dada d e l  INDOR e s ' c u a -  
l i t a t i v a .  Como ejernplo s e  d e t a l l a  d icho a n S l i s l s  c u a l i t a t l v o  d e l  
. espect ro  TNDOR de un s is tema AX. 
5.2. Lxplicaclbn c u a l l t a t i v a  d e l  INDOR de  un s is tema AX 
2 Condicien sobrp H2:(7H2). T1 T2 1 ,  ba jo  l a  c u a l  predomina . 
"lZ1  ram!^ 
e l  ef e c t o  de Red i s t r  ibucidn de  Poblaciones.  Aproximacibn: s igu ien  -
do a Kaiser (26) s e  desprec ia  cualquser  cambio en l a s  poblaciones . 
d e .  10s n l v e l e s  no d j rec tamente  v inculados  a l a  t r a n s i c i d n  i r r ad iada .  
En l a  exper iencla  INDOR, se f i j a  l a  f r ecuenc ia  J e  observaci6n 
v 1  en e l  v a l o r  de .  l a  f r ecuenc ia  c e n t r a l  de  una l f n e a  d e l  e spec t ro  
d i r e c t 0  por ejemplo v r e g i s t r l n d o s e  su intinsidad a  medida que 
X I  
s e  i r r n d i a  con un campo de  r f  de  r 2  v a r i a b l e  o t r a  zona d e l  espec -
t r o .  
Yicn t ras  no se  i r r a d i e  (H 2 = 0) .o s e  l o  haga muy l e j o s  de 
cualquicr  l l n e a  d e l  e spec t ro ,  l a  in tens idad  de  XI (IX ) permanc- 
1  
c e  cons tante .  
Cunndo v t  coinc ide  con l a  f r ecucnc ia  de  s lpuna l fnen  prove- 
n ien tc  de una t r a n s i c i d n  con un n ive l  comdn con l a  de tec tada  u  
Ill 
ohservada, por cjemplo v , l a  in tens idad  IX v a r i a .  S i  s e  a r a f i  
A 1 1 - 
ca =xl v s - u 2  s e  observarP e l  fen6meno (aue derenderd de  l a  ornpll - 
tud de  HZ). 
. . 
. La expresidn m6s genera l  de  l a  in tens jdad  de  una l f n e a  (17)  
i n d i h  que no sdlo  e s  proportional a 1  cuadrado d e l  elemento de 
matr-iz J x  s i n o  tambjen a  l a  d ike renc ia  de pob lac iones  e n t r e  10s - 
n i v e l e s  c n t r e  10s que se produce l a  t r a n s i c i b n ,  0 sea:  
' :mientras d icha  d i f e r e n c i a  s e  mantjene cons tan te  .e l  c!Ilculo de  
. . 
. L O  . l a s  in tens idades ,  en e l  cua l  importan esencialmente l a s  i n t en -  
s idades  r e l a t i v a s ,  s e  hace considerando s8 lo  e l  cuadrado d e l  
. elemento,de matr iz .  
Por e l  c o n t r n r i o ,  en e l  rango de cpmpos H2 pequefios, como 
10s usados en una exper iencia  INDOR, e s  e l  tdrmino d e l  elemento 
. . 
2 de m a t r i z  ! ( p i  ~ x l q )  I e l  que se n a n t i e n e  cons tan te ,  ya oue s e  
desprec ia  e l  e€ec to  de mezcla de  e s t ~ d o s  quc s e  p roduc i r ln  con 
. t a n  ba jo  campo y r e s u l t a  que l a  in tens idad  s e  c a l c u l a  como pro 
- 
. p o r c i o n a l  a l a  d i i e r e n c i a  de pohlacicnes.  O sea 
'obs = c t e  ( N  -N ) P 9 
Esa in tens idad  var jar i l  a medidn quc l a  poblacidn d e l  n i v e l  
comdn con l a  t rans ic36n i r r a d l a d a  l o  haga ( f i p .  5.1). 
f 16. 5 . 1  Conexibn progres iva 
en el caso simple AX, cuyo diagrama de energfa e s :  
observada 
8 8  
l I l 1  Si v c s t 5  l e j c s  de  u , 1.1 probahilldad de una t r a n s i c i 6 n  
, I .  - I  
'I a 5  i a l j -  O*l  i n d u c ~ d a  cntrc @a + flu 6 P(1 -c a@ cs muy pequefia y por ccnsiguien 
t e  N, y No, san co n s tantc s ,  por l o  tanto: 
m - 
- 
I ' I F l  




1 I .  )$Jk- ,,- - 
, * - m 5  7 -  I -  h i  
Si v 2  = v 
Al 
; N,, disminuye. 
Suponiendo, segdn l a  aproximacidn hecha 
e l  e f e c t o  soFlre l a s  pohlacfones .  d.e 10s 
l a  ' i r r a d j a d a  es d e s p r e c i a b l e ,  r e s u l t a :  
' 1 ,. 
rl 
= c t e  Nap . $k : 
y entonces:  
.. 
. , disminuye. 
, . I ' 
2 . . ~ ~ a f i c a n h o  I* v s  v 2, r e s u l t a :  {fig. 5-21 
I 1 
! 




1 1 I 
1 
I t 1 " A ~ '  + " 2  
I fig. 5 . 2  Resumlenclo, se d e t e c t a  un p i c o  hacia a h a j o  (6 nega t ivo )  en 
I el INDOR cuando sc i r r a d i a  una l l n e a  conec tada  en fornla r c g r e s i  -
1 va (Al) con l a  ohservada (XI). 
S i  s e  con t lnda  var inndo  v h a s t a  oue v 2  = v r e s u l t a :  
I dlrminuye y N, = c o n s t o n t e  por  l o  t a n t o :  A 2  
I K Nan - Na0 
X1 
numcnta. El gr t i f i co  d c  l a  f i 9 .  5.2 sc completa a s 2  (fit. 5.3) 
f i g . .  5.3 
Se conc luye  que a  p a r t i r  d e l  e s p e c t r o  INDOR de una s u s t a n  -
c i a ,  s e  puede d e c i d j r  no s 6 l o  qu6 l f n e a s  e s t d n  c o n e c t a d a s  (a  p a r  -
t i r  d e  l a  p o s i c i d n  d e  10s p i c o s  d e l  e s p e c t r o ) ,  s i n o  tambign si 
l o  hacen en forma p r o g r e s i v a  ( p i c a s  p o s i t i v o s )  6 r e g r e s i v a  (pP- 
c o s  nega t ivos)  . 
La e x p l l c a c i b n  daJa aauf  d c l  IKdOR c s  c u a l i t a t i v a  y c s  I n  
cmunmente  usada .  Ln un  c a s o  mas comyl lcado (AX3) y p g r t i e n d o  
dc  una sugerencia d e  Freeman y Anderson ( 2 7 ) ,  Kaiser d e s a r r o l l a  
una  t c . ) r f a  c u a l i t a t i v a  (26)  para  e x p l i c a r  10s cnmbios en l a s  
I n t e n s l d a d c s  d e  l a 9  I I n e a s  obse rvadas  a 1  i r r a d i a r ,  p roduc iendo  
"saturncidn completa". Sus r e s u l t a d o s  son mcclianamente concorrinn -
t c s  con 10s mcdldos.  ],as d i p e r c n c i a s  rrue npFi.?cen, I n s  a t r i l ) u y e  
n I n  ayroxdmnc~bn  gne hnce a 1  d c s p r c c l n r  l a  . t e r n c i b n  de sus 
v$ lo re s  de e q u j l i b r f o  tCrmico, d e  l a s  poblacfones  d e  10s n i v e l e s  
no conectados .  
E l  c 5 l c u l o  c u ~ n t i t a t l v o  de  la  Redl s t r i b u c i d n ' d e  Poblaciones  
ba j  o Doblc i r r a d i a c  idn (gcnera l f  zado tambidn pgra  i r r a d i a c i d n  mbl 
t i p l e )  y en condic iones  mils g e n e r a l e s  aue l a s  p r e s e n t a d a s  po r  
Kaiser  (1 51, e s  d e c i r  i r r a d i a n d o  s i n  p roduc i r  s a t u r a c i d n  t o t a l  y 
s i n  d e s p r c c f a r  e f e c t o s  sobre n j v e l e s  no concc tados ,  s e  p r e s e n t a  
en e s t a  T e s i s  como pr imer  paso e laborado  independientemente de 
o t r o s  a u t o r e s  y c o n s t i t u y e  una n a r t e  impor tan te  en e l  modelo TK- 
DOR aue s e  p r c s e n t a r a  m8s ade lan te .  
5.3. Rcdjstr j l- lucibn de Poblaciones .  Ecuacibn J l ae s t r a  
El e f e c t o  que causa  l a  R e d i s t r f b u c i d n  d e  Poblac iones ,  a 1  ser 
i r r a d i a d a  l a  mues t ra ,  s e  c a l c u l a  haciendo u s o  d e  l a  "Ecuacibn Ma- 
e s t r a v  ( 2 8 ) ,  modlfllcada a a u l  pa ra  i r r a d j  ac36n m d l t i p l e  y s a t u r a  -
c i d n  p n r c i a l .  Ln 10s c a s o s  r r e s e n t a d o s  en e s t a  T 6 s i s  como e j e n p l o  
(AX y AX3)  s c  l l a r s u s o  d e l  modelo de c i r c u i t 0  Louiva len te  d e  Bloch 
(29)  pa ra  reso lvc ' r .  l a  Ccuacidn ?4aestra.  
Ln c a s c s  d c  mlls  s p i n e s ,  e l  uso d e l  c l r c u i t o  ecruiiralente no 
s jmp l ip i ca  10s c f ~ l c u l o s  y d i r ec t amen te  se r e s u e l v e  matemilticamen - 
t e  e l  conjunto  d e  ecua r jones  p l an t eadas .  
La Ecuncidn Y a c s t r ~ ,  eri ausenc in  d e  campos de  r f ,  clue r i r e  
.la v n r j a c l d n  e n  e l  tiempo d e  l a  poblac ibn  d e  un n i v e l  d e  ene rg l a  mi. - & J C  un s i s t t m a  de s p i n e s  e s  ( 2 )  
- 
i4' 
%P : probabi l idades  pqr segundo de t r a n s i c i d n  de  s p i n ,  pro - 
p i a s  d e l  sis tema 6 de r e l a j a c i d n  
N ' y h : :  
P 9 poblaciones de  s p i n  
Como s e  v i d  en e l  c a p f t u l o  1. l a  probabi l ldad  de  t r a n s i c i 6 n  
' del  spin d e l  slstema nuclear  no.depende s610 de 10s elementos d e  
mat r i z  de l a  in te racc idn  que produce l a  t r a n s i c i b n ,  como pred ice  
l a  teorPa de per turbac iones  dependiente d e l  tiempo, s i n o  tamb3Bn 
d e l  es tado de l a  red 6  r e s e r v o r i o  y por l o  t a n t o  W 
P9 # Y$P. 
Se muestra (1)  aue: 
Reemplazando 5.3.2 en 5.3.1 r e s u l t a :  . 
y sicndo E << kT P 
La ecuaci$n 5.3.3 puede r c c s c r 3 b l r s c :  
( n J - n  ) 5 .3 .4  
P P 0 
Se supone s h o r a  oue una t r a n s i c i b n  r + s 
gencradn e s  i r r a d i a d a  con un  campo m ~ g n C t i c o  d e  r f  v y ampl i tud  
ti, s u f i c i e n t e m e n t e  g r ande  cemo para a l t e r a r  a p r e c i a b l e m e n t e  l a s  
p o b l a c l o n e s .  La p r o l ~ a b i l l d a d  d e  t r a n s j c i b n  i n d u c j d a  p o r  un idad  . 
Es impor t an t e  n o t a r  a q u l ,  que  s e  e s t 5  inc luyendo  e l  e f e c t o  
de H (oue en  Dokle r e s o n a n c i a  s e  l lamd H2) s o b r e  10s n i v e l e s  gene  -
r i c o s  p y q ,  nue pueden no e s t a r  conec t ados  a  10s r y s i r r a d i a -  
&as. Kai se r ,  d c s p r e c i a  e s t a  r e d i r t r i b u c l e n  i n d i r e c t a  que tamhien 
fuC d e s p r e c l a d a  en e l  ejemplo IKDOR en  AX, n r e s e n t a d o  ' e n  5.2 
La Ccuacidn Mhes t ra ,  s e  mod i f i c a  e n  p r e s e n c i a  d e  H .  La nue- 
En a d e l a n t e  s e  l l a m a r s  hr a If' 0 
P9 ~9 . 
1:n p r c scnc in  d e  mds cnmpos o s c i l a n t e s ,  se modj f ica  e s t a  
5.4.  Circul. to I 'qulvalente a e  ~3loch. Caso AX 
Para ve r  cbmo se  . resuelve  e l  conjun.to de  ecuaciones (una 
dn, para  cada n i v e l )  en e l  es tado e s t a c i o n a r j o  (aT- = 0 ) ,  s e  verd 
e l  caso  en un sistema simple AX, a 1  que se l e  a p l i c a n  dos cam- 
Tos H 1  y !I2 de r ad io  f r ecuenc ias  v l  y v 2 .  H 1  e s  l a  amplltud d e l  
campo magnetic0 de observacibn, con v l  centrada en unn l'inea no- 
degenerddh y suficientemente pequefio como para  a f e c t a r  s 6 l o  esa 
t r a n s i c i b n .  
HZ e s  l a  amplitud del campo de i r r a d i a c i b n ,  con su frecuen -
c i a  v  coincidiendn con l a  f recuencia  de  o t r a  t r a n s i c i b n  no d e -  
generada, con una arnplitud mayor que H I ,  como para a f e c t a r  a  o t r a  
I 
t r a n s i c i d n  cercana. 
Se q u j e r e  c a l c u l a r ,  por ejemplo, l a  d i f e r e n c i a  de  ~oblaeYi'o- 
- nes correspondicnte  a  l a  t r a n s i c f d n  observnda con H I ,  v l  - v X 2  
a1 i r r a d l a r  con R 2 ,  v  = v A 1  , para '  luego h a l l a r  l a  in tens idad  IX . 
2 
La asignacidn de l f n e a s  (arb i t ra r1 .a  en cuanto a  l a  l e t r a  a 
. u s a r  pnra deslgnar cada t r a n s i c i b n )  usada ahora ,se  lndlca a  con- 
- t inuac  ibn:  
hr ( H )  para 'todo otro p,q  son cero.  P9 
Sobre l a s  probabilidades de transicidn por re lajac idn s e  
I 14~  I : J ~ ~ I :  1 1  ,I I I 
8 .  
- .su$ne. I "  I 1 l l l  ' 
1 )  Rr14 = K 2 3  = 0 No hay re lajac idn cruzada, 6 sea 10s spines r e -  
la jan en forma-independiente, por campos fluc- 
tuantes a l e a t o r i o s  
2) Rrl = NTs4 = 
W13 R24 = WA 1' 
La EcuacT6n !,Iaestra para cada n i v e l  r e s u l t a  entonces, en 
e l  estado estacionario:  
Easdndose en e l  mdtodo sugerido por Bloch (21) para r e s o l v e r  
e l  caso m5s sjrnple, de sa tu rac idn  t o t a l  de l a  l f n e a  i r r a d i a d a ,  s e  
r e sue lve  e s t e  conjunto de ecuaciones (aue no son independientes  
y requieren  l a  ecuacidn de conservacidn 1 nr = 0 ) ,  observando l a  
r 
analogla  formal que e x i s t e  con l a s  ecuaciones de 10s nodos de  un 
c i r c u i t 0  e l e c t r i c o ,  donde: 
1 
k + w  = R' ( r e s i s t e n c i a s  n e t a s  e n t r e  
P9 P d H i )  Pq nodos) 
( r e s i s t e n c i a s  asociadas  sdlo 
a  r e l a j  acibn)  
0 $s(Hi) (Nq - N i l  7 J ( c o r r i e n t e s  ex te rnas  que 
'pq .  en t ran  d  s a l e n  d e l  c.ir- 
c u i t o  
c a r a c t e r i z a  a 1  n i v e l  de  mayor 'energla 
Con e s t o s  cambios l a s  ecuaciones 5 . 4 . 1  r e s u l t a n :  
E s t a s  e cuac iones  cor responden  a 10s  nodos d e l  s i g u i e n t e  c i r  -
( f i g ,  5.4) 
. . 
fig.. 5 . 4  C i r c u i t o  e q u i v a l e n t e  d e  Bloch,  en e l  c a s o  d e  Doble 
i r r a d i a c i d n  d e  u n  s i s t e m a  AX 
. . 
' P a r a  h a l l a r  (N4-N3), 6 sea. l a  d i f e r e n c i a  de p o h l a c i d n  d e  l a  1 . 1  ; 
I I I .  0 0 t r a n s i c i d n  obse rvada ,  s e  c a l c u l a  (n4-n3) = (N4- t i 3 )  - (N4-K3) que  
con e l  cambio de n o t a c i d n  co r r e sponde  a (V4-V3).  
~ s t a  d i f  e r e n c i n  d e  " v o l t a j e "  s e  c a l c u l a  r e s o l v i e n d o  p o r  e l  
mt5todc de  m a l l a s  e l  c i r c u l t o  e q u i v a l e n t e  , . d e  l a  f i g .  5.4. 
, ce  i n d i c a  l a  c o r r i e n t e  i, e n  e l  m l n o .  
! r l  
- En e s t e  c a s o  s imp le ,  se o b t i e n e :  
(n4-n3) = V 4 - V 3 )  ( i c - i 3 4 )  R i 4  
donde ic queda d e f i n i d a  por  l a  ecuac ibn :  
jc(R12+Ri4+Rj4+Ri3) l 3 4  R '  34 -i 1 3  R' 13  + i  2dRi4 ' 
p o r  l o  t n n t o  sc puede h a l l a r  l a  d i f e r e n c i a  d e  pob l ac jbn  huscada,  
a 1  irrndinr con H z ,  en f u n c i d n  d e  WX y o t r o s  pnrdmetros .  
Tn formn g e n e r a l ,  c l  metodo d c  Bloch d e l  c i r c u i t 0  e q u i v n l c n t e  
c o n s i s t e  en' bsoc ia r  l a s  ecuaciones de  l a  Redis t r ibuci6n  de  Po- 
b lac iones  (adecuadamente genera l izadas)  a  l a s  ecuaciones de  10s 
nodos de un c i r c u j t o  e l e f t r i c o .  
. . 
.I 
Resuel to e l  c i r c u i t o ,  l a  d l f e r e n c i a  de v o l t a j e  h a l l a d a ,  e s  
l a  d i f c r e n c l a  de poblaciones buscada, menos l a  d i f e r e n c i a  de po- 
b lac jones  en e l  e q u l l i b r i o .  
- 
. - :w 1.. . . ..* , . % .  , . ,- 
5.5. Consjderaciones sobre e spec t ros  INDOR ' . I 
I 
Como se' c i t 6  en e l  Capl tu lo  I V ,  e l  fenbmeno d e l  Tickl ing  
' ha  s ido  es tudiado teorllcamente pnr Anderson y Freeman (231, en 
camhio sobre e l  INDOR no hay un e s t u d i o  t e b r i c o .  Hay sP, e s t u d i o s  
I 
' c u a l i t a t i v o s  de s i s temas  h o m o ~ c l e a r e s  (anfilogos a 1  presentado en . 
5.2) hechos por Kaiser (26 ) ,  cuando predomina e l  e f e c t o  de. Redis- 
t r l l ~ u c i b n  de Poblaciones. E l l o s  predicen p i c o s  p o s i t i v o s  y  n e g a t i  -
vos,  nue permlten d e c i d l r  e l  t i p 0  de  conexjdn e n t r e  l a s  t r a n s j c i o  -
nes observada e  i r r a d i a d a .  ~ f e d i c i o n e s  hechas por Kaiser (fig. 5 




1 .  
C @dl :!-A 41 l1  A: ':.$> 4. 
PI i I ,  
. _ ! : I  l;I 
I I I 
I . . .  - 
3 
L h 
I = ?  e I I m - ". n t e a  rr n r m o n. (a1 8 48 IQ tl 
r . .  I . .  0 .  I . . . . I  .... 1 * . . . I a .  1 1 - 1 1 1 P  
-JO - -to -10 88 so 35 • 45 60 cpI 
l m ,  
f i r .  5.5 ( n j  r s p e c t r o  d i r e c t 0  de'm-diclorobcnceno (ARC) 
(h)  TNDOR ol~scrvando l a  in tens ldnd d c  l a  l f n c n  23 
' 8 .  
S i n  embargo, mediciones  hechas por  Eaker (1 9) en s i s t e m a s  
h e t e r o n u c l e a r e s ,  muestran e s p e c t r o s  INDOR en todos  10s p i c o s  ne -
g a t i v o s ,  con i n t e n s l d a d e s  en r e l a c i d n  binomial  y mas anchos que 
l a s  l l n e a s  d e l  e s p e c t r o  d i r e c t 0  ( f i g .  5.6).  
Los p i c o s  nega t ivos  pueden ser exp l i cados ,  usando una idea  
suge r ida  po r  Freeman y Anderson a p a r t i r  de  s u s  e x p e r i e n c i a s  dc.  
Tickling. 
Rajo c i e r t a s  cond ic fones  de  H (no t a n  pequeRo ccmo p a r a  que 2 
. predomine l a  R e d l s t r i b u c i 6 n  de  Poblac+ones ,  s i n o  mayor, como p a r a  
que comience a  p roduc i r  T i c k l i n g ) ,  cuando e l  campo H2 a f e c t a  una 
t r a n s i c i d n  que t i e n e  un n i v e l  comtln con l a  observada,  l a  seRal 
d e t e c t a d a  Iy l tcae en e l  pozoqt producido por  e l  desdoblamiento 
I;+= 1; 1 
' l a  I d e  l a  l l n e n  observadn,  debido a 1  T i c k l i n g .  En e s a s  condic iones  m .. 1 ,  
I ' 
II en e l  INDOR ~ 6 1 0  s e  ve ran  p i c o s  nega t ivos .  Freeman y Anderson su- 
g i e r e n  tamhl6n (17) qlie l a  i n t e n s i d a d  d e  l a  lPnea observada puede 
s e r  a 1  terail'a coke .consecuencia d e  l a  R e d i s t r l b u c i d n  de  Poblac io-  
n e s ,  aunoue e l l o s  .no c a l c u l a n  su e f e c t o .  
Kovalevski (30)  observb,  es tud inndo  un s i s t ema  homonuclear 
AX3 que e l  t3po de e s p e c t r o  INUOR ob ten ldo ,  depende de  l a  ampli -  
tud d e l  cnmpo Hz. Para  pequeflos v n l o r e s  d e  H2 encen t rd  e s p c c t r o s  
con v l c o s  positives y negntfvos .  Aumentando H2 se producen n l t e -  
r a c i o n e s  en l a s  in tensic lades  de  10s p i c o s  i n v i r t i e n d o s e  a lgunos ,  
hnsta  que a1 l l e c a r  a  campos s u f i c i e n t e m e n t e  g randes  s e  ob t i encn  




'H and alp spectra of (CH,O),P (neat liquid). (Baker el a!. "') 
- 
f i g .  5.7 E f e c t o  s o b r e  e l  e s p e c t r o  INDOR d e  un s i s t ema  AX3 
d e l  aumento d e  l a  ampl i tud  H2 d e l  carnpo i r r a d i a n t e  
Es c l a r o ,  que e s p e c t r o s  INDOR d e l  t i p o  d e  10s d e  l a  f i g u r a s  
5.7 (b  y  c )  no son d t i l e s  en  l a  de te rmfnac ibn  d e  s fgnos  r e l a t i  
-
v o s  d e  l a s  c o n s t a n t e s  J ya que no se puede c o n c l u i r  a  p a r t i r  d e  
e l l o s  e l  t i p o  d e  conexidn e n t r e  t r a n s i c i o n e s .  No hay nlngtin e s t u  
-
- 4  d l o  tedrl lco que permi ta  e x p l i c a r  y c a l c u l a r  c u a n t i t a t i v a m e n t e  10s 
- 4 
I _ e s p e c t r o s  INDOR observados  y que pe rmi t a  de t e rming r  l a s  c o n d i c i o -  
n e s  pa ra  o t t e n e r  un INDOR bptimo can  l f n e a s  b i e n  d e f i n i d a s  p o s i t i  -
v a s  y n e g a t l v a s ,  oue permi ta  reconocer  e l  t i p o  d e  conexjen  c n t r c  
t r a n s i c l o n e s  y  po r  l o  t a n t o  conduzca a l a  de te rminnc idn  dc sign05 
de l a s  c o n s t a n t e s  J. 
Cs un p r o r d s l t o  d e  e s t a  T e s i s  proponer  un modelo t c 6 r i c o  
que pcrmlta  h a c e r l o .  . 
0 1  
& 
E l  t r a t a m i e n t o  completo  d e l  probiema,  a  t r a v & s  d e  l a  a p l i c a -  
c i d n  d e  l a  m a t r i z  dens idad  (31) p r e s e n t a ,  muchas d i f i c u l t a d e s  abn 
en e l  c a s o  m3s s imple  (AX),  r a z d n  que  j u s t i f  i c a  e l  u s o  d e  un  mo- 
d e l ~  s e n c i l l o .  
5 . 6 .  .Modelo d e  E s p e c t r o s  INDOR 
Aceptando l o  s u g e r i d o  po r  Freeman p. Anderson, se pens6 en  un  
modelo que  t u v i e r a  e n  c u e n t a  t a n t o  e l  e f e c t o  d e  T i c k l i n g  como e l  
d e  R e d i s t r i b u c i d n  d e  Pob lnc iones .  
La l d e a  s i m p l i f i c a d o r a  es  que  ambos e f e c t o s  son indepcnd ien-  
t e s .  
Se supone oue  p a r a  c u a l q u l e r  v a l o r  d e  H z ,  l a  i n t e n s i d a d  ob- 
s e rvada  d e  una l l n e a  Iy es l a  que  r e s u l t a  d e  l a  R e d i s t r i b u c i b n  
1 
d e  Pob l ac jones  deb ida  a  H, y H2 p e r o  e f e c t a d a  luego  po r  e l  Tick -  
l i n g  p roduc ido  a 1  i r r a d j a r  con HZ a l g u n a  t r a n s i c i d n  conec tada .  
Se d e s p r e c i a  e l  e f e c t o  d e  T i c k l i n g  que  HI puedc p r o d u c i r  
s o b r e  a lguna  t r a n s l c i b n .  E s t e  argument0 s e  j u s t i f i c a  expe r imen t a l  -
mcnte ,  ya aue  en medic ioncs  hechas  b a j o  10s campos HI u s u a l e s  en  
INUOR, no s e  observd ningdn e f e c t o  a t r i b u i b l e  a H I .  
Para  poder a p l i c a r  e l  modelo, es n e c e s a r i o  p r imer0  c a l c u l a r  
l a  Rcd i s t r i l ; uc i6n  d e  Pob lac iones .  E l l o  se hace ,  usando 10s r e s u l  -
t a d o s  p r e sen tndos  en S.4,que pe rmi t en  c a l c u l a r l a ,  e n  e l  c a s o  d e  
j r r a d i a c i b n  m d l t l p l e  y no s a t u r a c l 6 n .  
A l a  i n t e n s i d a d  a s 1  c a l c u l a d a  deberi l  a p l i c S r s e l e  e l  e f e c t o  
d e l  desdob lamicn to  p r cduc ido  p o r  e l  Tickling. 
Como ejcmplo d e  a p l l c a c l d n  d e l  modelo, s e  c a l c u l a n  10s es-  
pcctros  TNUOR cn  un s l s t ema  d e  2 s p i n e s  acop lndos  (no degenerado)  
Se a p l i c d  tambiEn e l  modelo a  un s is tema AX3.  En e s t e  caso  sd lo  
s e  presentan  10s r e s u l t a d o s  f i n a l e s  obtenidos.  
Las f r ecuenc ias  e  in tens idades  producidas por e l  Tickl ing  
en e s t o s  casos ,  s e  presentan  en forma compacta en l a  Tabla 2 
TABLA 2 
Esta  Tabla e s  l a  t r a n s c r i p c i d n  de  l a  Tabla 1 de l a  r e f e -  
r e n c i a  ( 1 6 )  con l a  notaciBn usada en e s t a  Tesis. 
Se presentan  l a s  f r ecuenc ias  e  in tens idades  que pueden s e r  
observadas con e l  campo HI cerca de l a s  f r ecuenc ias  de resonan- 
cia  de l a s  l f n e a s  X ,  mient ras  l a  f r ecuenc ia  v 2  de l  campo i r r a -  
d i a n t e  H z ,  e s t l  ce rca  de  l a s  l l n e a s  A. Los es tados  i n i c i a l e s  y 
. f ina les  son denotados por: 
(SX ,mg, SA,mA) y (sX , (mi'] , SA,mA) donde SA = 1 / 2  
v~ 
f recuencia  c e n t r a l  de  l a s  1Pneqs A I .  
: 1 I .-  
*x  f r ecuenc ia  c e n t r a l  de  l a s  l i n e a s  X 
v f r ecuenc ia  de  &a l i n e a  debida a1 Tickl ing  
n 
;pm . sail: .- 1 ' 1  
\ .  
..5.7. Modelo INDOR en un s i s tema de dos  s p i n e s  1 / 2  aconlados  
- .  Los d o s  s p i n e s  pueden es ta r  deb31 (AX) 6 fue r t emen te  (AB) 
' acoplados .  Pueden tambien p e r t e n e c e r  6 no, a l a  misma e s p e c i e  nu- 
I c l e a r  (homo u he t e ronuc lea r )  . 
C 
Se comienza por  e l  c a s o  AX h e t e r o n u c l e a r .  
. 
Se observa  l a  i n t e n s i d i d  de l a  l i n e a  X 2  con HI y s e  i r r a d j a  
con H Z  . l a  zona de  l a s  l f n e a s  A ( I N D O R  d e  X2). 
Se c a l c u l a  pr imero l a  i n t e n s i d a d  (ecuacibn 5.2.1) debido a 
l a  Redls t r ibuc i f rn  de  ~ o b l a c i o n e s ,  3ndfcfindose l a  p r o p o r c i o n a l i -  
dad,  a  t r a v e s  d e  l a  c o n s t a n t e  C ,  que depende de  l a s  condic iones  
' 
exper jmenta lcs ,  y agregtindole e l  f a c t o r  d e  forma g (ecuacibn 
5.3.6) 
donde 
I AN' = N4-N3  0 0 . 9 I (4 l Ix13)  1 2 = 7 1 
I (n4-n3) s e  obt iene  d e l  c j r c u i t o  equiva lente  presentado en l a  
I f ' ig. 5.4. 
Se mantienen l a s  suposiciones sobre 10s W indicadas  en e l  
Pq 
paragrafo 5.4, a 1  r e s o l v e r  e l  c i r c u i t 0  equiva lente .  
E n . e l  caso  he teronuclear~  
. . 
. d i P e r e n c i a s  de  poblaciones en 
I -  e l  e q u i l i b r i o  cumplen: 
Se cons idera  que e l  e f e c t o  de H I ,  como ya se d i j o  a 1  p l a n t e a r  
las genera l jdades  d e l  modelo, afec ta  s b l o  a l a  t r a n s i c i d n  3+4 (X2) 
y e l  campo H z  a f e c t a  a  ambas t r a n s i c l o n e e  A = l + 3  (Al) y 2+4 (A2) 
Explfcitamente,  l a s  r e s i s t e n c i a s  asociadas  a  l a  r e l a j a c i d n  son: 
1 .  1 .  1 .  1 
R1 2= % R13 ' R24 = R34 - $ 
Las r e s i ~ t e n c l a s  e n t r e  cua lqu ie r  par  de  nados sen: 
4 
21 1 '4" T; (A) ( V  2.' A1 ) 5- 
" H' T (A) A 2 2  
H* T (X) y~ 1 2 
=-? 
y l a s  c o r r i e n t e s  r e s u l t a n :  
' P o r  l o  t a n t o ,  r e so lv i endo  e l  c i r c u I  
n4-n3 - (V4-V3) = ( i c - i 3  
donde ic queda d e f i n i d a  a t r a v d s  de 1s s 
9 +R' +RQ +nt ) ic(R12 13 24  34 - i34 
Reemplazando adecuadamente se h a l l a  
0 a A N  . 
Reemplazando e l  v a l o r  h a l l a d o  de  (n 
la  'red , que r e s u l t a  entonccs  proportion 
t o  d e  l a  f i g .  5.4 
. (n4-n3) que r e s u l t a  p ro  -
-n ) en 5.7.1, se h a l l a  
'4 3 
0 a 1  a C A N  . Para  c v i t a r  
que e s t e  product0 quede como xncognfta en 10s c5 lcu los ,  se norma . -
l i z a .  l a  in tens idad  ( s e  ind ica  a1  terminar  e s t e  capf tu lo )  . 
E l  caso AX homonuclear, se ob t i ene  simplemente colocando 
E l  t ra tamiento  d e l  caso AB homonuclear, tambien fu6  r e s u e l -  
t o ,  sabiendo quc (32) : 
y suponiendo 
Hallada l a  Ired,  l a  r e spues ta  d e l  espectrdmetro a 1  e f e c t o  
producido por e l  Tickl ing  s e  ob t i ene  como s igue  ( f i g .  5.8) l a s  
in tens idades  maximas I b  y Ic ( Ib+Ic  = I a  = 1 )  y l a s  f r ecuenc ias  
'.b Y v c  de l a s  componentcs d e l  dob le te  producido por e l  Tickl ing 
1  
s e  obt ienen de l a  Tabla 2 (poniendo SX = 7, mX = i). 
La respues ta  d e l  espectrbmetro s in tcn izado  a l a  f r ecuenc ia  
' 1 se r$  entonces:  
En e s t a  ecuaci61l A t  e s  e l  semiancho dc cada componente J e l  
doh le te ,  cuya forma de l i n e s  s e  supuso Lorentziana.  Esta  e s  una 
nproximacidn d c l  modclo. Corno cl r c g l s t r n d o r  clctecta in ic ia ln lcnte  
. ... 
., . 
. ' *.: -- 
,b . A;, *' . 
f l g .  5.8 Efcc to  d c l  "T3ck13ngu sabre la intensidad de l a  se- 
n a l  d c t e c t n d a  ror un espectrbmetro sintonizado en rt 1 
I, y luego Id en v 1 '  s e  puede decir que experjmenta una ' 'caida 
en e l  pozo" debido a lTickl ing .  
Otra  .aproximacibn, tambien asociada a  10,s semianchos, e s  l a  
1 de l a  as ignacidn  de 10s mismos a  medida que u b a r r e  l a  zona de l a s  l l n e a s  A. 
' Para e x p l i c a r  como fu6 hecha e s t a  aproximaci6n conviene r e -  
I / 
cordar  que scgdn s e  t r a t e  de t r .ans ic iones  conectadas progrcs iva-  
mente 6 regresivamente e l  A 1  s e r d  d i f e r e n t e  (en 10s cd lcu los  t e 6  -
' : r lcos s e  us6 A t  como parsmetro empir ico) .  0 sea: 
. . 
e ' 
A 1  - ( B T ~ ) . ' ;  B < 1  progres ivo  
A1 = (S T ~ ) ~ ' ; .  S >  1 r e g r e s i v o  
6 
B e s  usualmente 0.75 y S e s  i . 5  
Cuando v b a r r e  l a  zona. A,  d i f  e r e n t e s  pa res  de l l n c a s  c o n t r i  -
I buirgn .a I. , cuyos semianchos v a r i a r s n  segdn l a  conexidn que 
1 
co;responda; Cn terminos de S  y B,  habrd un cambio de S a  U, 6 
viceversa .  
. i!l  
. C  L. La aproximacidn c o n s i s t e  en suponer que e s e  cambio e s  s d b i -  
, '  1 .  t o ,  a1 pasar  v 2  por v A .  NO e s  d i f i c i l  suponer un cambio gradual ,  
por ejemplo l i n e a l ,  pero e l  e f e c t o  de  l a  s impl i f i cac ibn  fi hecha no 
a f e c t a  en mucho como s e  ver5 ,  10s r c s u l t a d o s  obtenidos,  razAn 
que j u s t i f i c a  su uso. 
0 Para obtener  10s r e su l t ados  independicntes  de  C A N  s e  n o r  -
maliza I n  in tens idad  hn l l ada ,  d iv id l6ndola  por l a  intcnsidnd dc  
La l i n e a  base  IB ( H I ) ,  re o b t i e n e  hab iendo  H t  = 0 e n  l a  
e x p r e s i d n  Iy (5.7.2) .  Con un programa adccuado,  s e  h a l l a  e l  
1 
mdximo dc  e s t a  f unc ibn ,  que  e o r r e s p o n d e r l  a a lgdn  v a l o r  H I M  d e  
H I ,  y que s e  l lamd IB (HIM). 
Todas l a s  i n t e n s i d a d e s  se normal izan ,  en tonccs  d i v i d i e n d o  
0 p o r  IB ( H I M ) ,  que a 1  s e r  tainbi0n proportional a  C A N  , hace  que 
e s t e  p roduc t0  de sapa rezca .  
La i n t e n s i d a d  n o n n a l i z a d a ' s e  i n d i c a  Yy 6 simplemcnte Y .  
1 
Todos 10s c l l c u l o s  aquf i n d i c a d o s  y t o d a s  l a s  v a r i a n t c s  que 
luego  s e  p r e s e n t a r l n ,  v a r i a n d o  d i v e r s o s  par t imetros ,  s e  h i c i e r o n ,  
e s c r i b i e n d o  programas e n  l e n g u a j  e BASIC,  que f u e r o n  e j  e cu t ados  
en una pequefia computadora KICOLET Model MR-812. 
En l a  misma forma que s e  c a l c u l a  Y, cuando se i r r a d i a  l a  
1 - - .i 
zona A ,  s e  puede h a c e r l o  en  e l  c a s o  de  i r r a d i a r  l a  l i n e a  Xf,' 
h a l l a n d o  e l  c i r c u i t 0  e a u i v a l e n t e  r e s p e c t i v o .  En e s t e  c a s o  e l  
e f e c t o  d e  T i c k l i n g  no se debe c o n s i d e r a r ,  ya que XI  y X 2  p ro -  
v i e n e n  d e  t r a n s i c i o n e s  no conec t adas .  
5.8. Resu l t ados  t c d r i c o g  y cxpe r imen tn l e s  
Los r e s u l t a d o s  de t odos  10s c 5 l c u l o s  s e  mues t r an  g r l f i c a  
- 
mente.  La p r ime r  f i g u r a ,  (fig. 5.9) 
f i g .  S.  9 Espec t ros  INDOR pred ichos  d e  un c a s o  A X ,  observando 
l a  i n t e n s i d a d  de  l a  l i n e a  X 2  cuando v 2  e s  a j u s t a d a  
sucesivamente en 10s v a l o r e s  d e  l a s  l l n e a s  A1 ,A2 y 
X I ,  como func ian  de  l a  i n t e n s i d a d  d e l  campo de r f  Hz 
m u e s t r a l a  i n t e n s i d a d  normalizadn de l a  lEnea X 2 ,  como func idn  
d e l  campo H 2 ,  para c i e r t o s  v n l o r c s  d e  v (v 2  A l p  v ~ l  1'. Para  
un dado v a l o r  d e  H z ,  Y = v puede ser  o b t e n i d a ,  dnndo l a  am 
i X 2  - 
p l i t u d  d e  10s p l c o s  I N U O R ,  como s e  i n d i c a  en f a ) ,  (b)  y (c) .  En 
( d ) ,  se' mues t ra  e l  v a l o r  l¶ml tc  H 2  + a .  Ambos p i c o s  son nega t ivos .  
La fig. forma compacta de  resumjr  l a .  
ob tcn ida .  Se o l ~ s e r v a  u11 mdximo de  A pa ra  u n ' c i c r t o  ]I2, que sc 1  
ind icn  HZy.  
Scgdn se v6, '10s c s p e c t r o s  TEDOR, pasan de pre'scntar p j c o s  
positives y ncga t lvos ,  a t enc r  s e l o  p l c o s  nega t ivos .  
* 
E s t e  r e s u l t a d o  ob t en ido  t eb r l c amen te ,  c o i n c i d e  con e l  p r e  
- 
s en t ado  exper imenta lmente  por  e l  Dr. Kowalcwski (30) en una  s u s  
- 
t a n c i a  m Q s  compleja  ( A X 3 ) ,  o sea el  modelo pe rmi t e  e x p l i c a r  v a -  
r i a c i o n e s  como l a s  obse rvadas ,  
La f i g .  5.10, mues t r a  e l  efecto d e l  campo HI s o b r e  e l  e s  -
p e c t r o  INDOR. 
Se observa  que hay un v a l o r  de  H I ,  pa ra  e l  c u l l  A1 a l c a n z a  
u n  msximo bptimo (bptimo,  ya que  p e r m i t e  o b t e n e r  u n  INDOR con 
p i c o s  b i e n  d e f i n i d o s  positives y n e g a t i v o s ,  que pe rmi t en  su  mejor  
obse rvac ibn )  . 
Dicho v a l o r  d e  HI, c o i n c i d e  con HIM como s e  conc luye  d e  l a  
f i g .  5.10 (b)  en  l a  c u a l  l a  ordenada a 1  o r i g e n  e s  uno. 6:. . 
En c o n c l u s i b n ,  a1 hace r  una medic idn  IKDOR, e l  mejor  e spec -  
t r o  ( INUOR 6ptimo) s e  ob t end ra  a j u s t a n d o  i n i c i a l m e n t e  H1 h a s t a  
o b t e n e r  una l f n e a  ba se  m$xima, a l a  c u a l  l e  co r r e syonde r5  como 
ya s e  v i 6  HIM.  
H 1 ~  En e l  c a s o  de. l a  l i g .  5.10 -- = 0.026 I!ertz 
Se v6  tnmbien a p a r t i r  d e l  g r b f i c o ,  que  l a  r e l a c i b n  e n t r e  
.-a Y R I M  es: 
Cste r e s u l t a d o  c o i n c i d e  con l a  e x p e r i c n c i a  ob t cn ida  a 1  
hacer  l a s  medic iones  I ~ ~ D O R ,  quc sc p r e s e n t a r s n  luego .  
La f i g .  5.11 mues t ra  l a  i n f l u e n c i a  d c  T1 ( c s  d e c i r  de I!', y 
h i ,  ouc f u e r o n  s u p u e s t o s  i g u a l e r  y d e l  ot l lcn d e  1 /2T1). 

- I I I I 
0.1 0.2 0.3 9.4 0.5 
fig. 5 . 1 1  Iifccto clc TI so1,rc el espectro INDOR.  Wl y N I X  son 
, 1 ., 4 i I' 
''p I' 
Para obtener  un buen eipi&t,ro INUOR, NI\ = Wx = H1 debe 
J- I 
, . 
ser  pequefio, 6 sea TI grandb..eo& TI pequefios, no s e  observan 
,P 
p i c o s  p o s i t  ivos. . - 
Observese aue en todos 1-0, cas.os. con,H2 s u f i c i e n t m e n t e  
" 1 Y 'I picas' s e  hacen negat ivos.  
La f i g .  5.1 2', corresponde a  d lve r sos  casos  AE. 
E l  espec t ro  esquematico d e l  AB, con l a  as ignacidn  de lxneas 
usada en e s t e  caso es :  
Dos conjuntos de espec t ros  s e  pueden obtener  en cada caso ,  
segdn cua l  l l n e a  6 e s t e  siendo g r a f i c a d a  (B, 6 B2). 
E l  r e su l t ado .  depende de J/6 .  
Puede v e r s e  que mejores INDOR s e  obt ienen de  B2 (se  b a r r e  
A1,  A 2  y B2) que e s  l a  l inen  menos interisa en e l  e spec t ro  d i r e c t 0  
en WIN. 
Para v e r i f i c a r  10s r e s u l t a d o s  t e b r i c o s ,  s e  h i c i e r o n  experien -
c l a s  INDOR, usando uns muestra de Malt01 (homonuclear), . l a  cua l  
a  60 MHz,  t i e n e  J/6 = 0.055 que corresponde a1  segundo caso p r e -  
sentado en 5.1 2. ~ r a c t i c a m e n t e  puede cons ide ra r se  un sistema AX. 
Los r e s u l t a d o s  experimentales ,  sd muestran en l a  f i g .  5.13. 

fig, 5.13 Datos exper imenta les  en e l  Malt01 
No s e  pudieron ob tener  r e s u l t a d o s  i r r a d j a n d o  X I ,  debido a  
10s f u e r t e s  b a t i d o s  e n t r e  HI y H2 que s e  p roduc ian  a 1  e s t a r  v 
X I  
. . 
muy prdxima a v . X, L 
Dando v a l o r e s  apropiados  a r A  y r X  s e  ob tuv le ron  10s g r d f  i cos  
d e  l a  f i g .  5.14. '/I 
Se obscrvan huenos e s p e c t r o s  INDOR cuando r A  > t X .  
Si y A  < y X  (caso  de  Faker) (19) 10s p i c o s  p o s i t i v o s  so11 muy 
pequcfios y s 6 l o  s e  observnn p i c o s  negnt ivos .  1 
Es i n t e r c s a n t e  n o t n r  quc cuando ~ ~ / 7 ~  e s  grande ,  puede t e n e r  
lugnr  emisibn en l u g a r  de  absorc idn  ( ca so  Y , , / Y ~  = 10)  


r, * , ,  
I S  I Un c d l c u l o  t e d r i c o  punto a punto  de  l a  i n t e n s i d a d  d e  l a  
l l n e a  X 2 ,  o  s e a  de  l a  forma de  l a s  l i n e n s  d e l  e s p e t t r o  INDOR 
de X 2 ,  s e  h i z o  usando e s t e  modelo, d e n t r o  d e  10s l l m i t e s  de  
l a s  supos i c iones  hechns. 
Los r e s u l t a d o s  s e  muestran en l a  f i g .  5 -15  ( a ' ) ,  ( b t ) ,  
( c ' )  Y (d ' ) .  
. 
Los par5metros t e d r i c o s  fue ron  a j u s t a d o s ,  p a r a  p e r m i t i r  su 
comparacibn con 10s d a t o s  medidos e n  e l  M a l t o l ,  que s e  p re sen tan  
en ( a ) ,  ( b ) ,  ( c l  Y (dl  
El' acuerdo e n t r e  10s r e s u l t a d o s  t e d r i c o s  y experiment ale^^ 
e s  bueno, como s e  observa en  l a  f i g .  5.1 5, sob re  todo pa ra  v a l o  
- 
r e s  pequeRos de Hz.  P r e s e n t a  un problema en e l  ca so  ( c t )  de  un 
a p a r e n t e  desdoblamiento que experfmentalmente no s e  d e t e c t a ,  
pe r0  que desaparece  pa ra  v a l o r e s  mayores d e l  campo. Probablemcn 
- 
t e  s e a  el.  r u i d o  en l a  medicibn expe r imen ta l ,  e l  q u e  impida v e r  
e s t e  desdoblamiento ca l cu l adb  con e l  modelo. 
La pequeiia d i scont inu idad  que ,nparece  en ( d * ) ,  c n t r e  10s 
dos  p i c o s ,  p rov lene  de  l a  d i s c o n t i n u i d a d  que s e  supuso en l a  
a s jgnac i6n  de 10s semi-anchos de 1 ~ s  l l n e a s  d e l  d o b l e t e .  
Como sr ap re ' c i a , .  e l l o  no a f e c t a  p rac t i camen te  e l  r e s u l t a d o  
ob ten ido ,  y pbr l o  t a n t o  j u s t i f i c a  e l  'uso d c  d i c h a  as ignac i6n .  
Todos 10s e s p e c t r o s  medidos, e s t 6 n  g r a f i c a d o s  cn funci6n 
d e l  v o l t a j e  VH a p l i c a d o  a  l a s  bobinns moduladoras (ver CnpTtu - 
Se t r a t a  de  l a  t e n s i d n  de aud io f r ecucnc ia  d e l  o s c i l a d o r  wIil, 
que en  condjc ioncs  INDOR, provCc l a  f r ecucnc fa  w 2 .  
I I 
I .  
1 
(a') (b') (c') (d '1 
3 =.04~z 3 ~ 2  -- 2,, -.~HZ $HZ -=.2 Hz $9 - 221 211 .46Ht v 
I I I I 1 I I I 
I 5 . 1  5 Kspcctrcs TN1)OR mcdfdos de Mnltol, para difercntes  
c tc6ricns dadas p o r ' e l  presente moclclo 
8 '  
=-Y--Fc*.Y+r ,--- --.-..-D"c~-- - - T * a  
a J 
s e  mide con e l  v o l t l m i t s o  ind icado  en e l  g r g f i c o  d e l  
equipo usado e n  l a s  medlciones  (Capf tu lo  7 ) .  
. ~ s t e  v o l t a j e ,  gene ra  un c a p o  magnktico e f e c t i v o  que l a  
1 . L 
muestr!#;':;d! k q u l  r e  l lama H,. La v a r i a c j d n  d e  Y permi to  en ton  H, - 
- 
c e s  l a  v a r i  c i d n  de  H2. i 
Se d i z o  l a  c a l i b r a c i d n  de  H2 v s  VH haciendo u s o  de  l a  pro -  
- 
4 
piedad d e l  T ick l ing  s im8 t r i c0 ,  r e s u l t a n d o  que H2 e s  l i n e a l  con 
I v ~ Z  - -' - : $3 
s e  prekentar i  en func idn  
5.9. Conclusf ones en e l  ca so  d e  dos  s p i n e s  acoplados  
La a p l i c a c i d n  d e l  modelo a1 caso  d e  dos  s p i n e s  acoplados ,  
. ; . ,. " 2  .*;.*
, - . ,  
. . 
. ,,-... 
~ 3 .  p e r m i t e  c o n c l u i r :  . . , ... . . I  - 
, . 
Los e s p e c t r o s  pasan de  t e n e r  p i c o s  p o s i t i v o s  y nega t ivos  .I 
01 (como 10s observsdos  '&r Kaisey) a  t e n e r  t odos  p i c o s  nega t ivos  
como 10s observados por  Kowalewski en un s i s t ema  m3s complicado. 
Un INDOR dptimo (p i cos  p o s i t i v o s  y n e g a t i v o s  b i e n  mnrcados) , 
s d l o  s e  o b t i e n e  c u a n d o . l a s  p r o b a b i l i d a d e s  d e  r e l a j a c i b n ,  en e s t e  
t r a b a j o  supues t a s  i g u a l e s ,  son pequefias (TI g rande) .  En c a s o  con -
t r a r i o  s d l o  s e  o b t i e n e i  p i c o s  nega t ivos ,  que no permiten en tonces  
d e c i d i r  sob re  l a  forma de  conexidn de  l a s  t r a n s i c i o n e s  i nvo luc rn -  
d a s  y por  l o  t a n t o  impiden l a  de te rminac idn  d e l  dfagrama de cner- 
g l a s  y de 10s s ignos  r e l a t i v o s  d e  l a s  c o n s t a n t e s  J. 
l k i s t e  un 1.1, bptimo, (que pe rmi t e  ob tene r  l o  que s e  ha d c f i  
I I  .I 
- 
nido ' h - r i h n  como un INl lOR dptimo) que se mues t ra  con c s t e  modclo 
qbe corresponde a 1  v a l o r  de  H', que hace maxima l a  f f n e a  base  
(H ), hecho que concuerda con l a  e x p e r i e n c i a .  1M 
En e l  c a s o  d e  t r a t a r s e  de un s i s t ema  AB e l  modelo pe rmi t e  
d e c i d i r ,  c u a l  de  l a s  l l n e a s  B, 8 B2 ha d e  u s a r s e  p a r a  ob tene r  
un buen c s  INDOR. 
Curiosamente,  r e s u l t a  mas convenien te  u s a r  B2 que es l a  
l l n e a  de  menor i n t e n s i d a d  en e l  e s p e c t r o . d l r e c t o  de  MZN. 
Los r c s u l t a d o s  en e l  ca so  d e  dos  s p i n e s  acoplados  f u e r o n  
publ icados  (33).  
I ' ;  
11.: : a=;'-; . I 
5.1 0. >lodelo INDOR en s js ternas  AX 
n- 
E l  modelo s e n c l l l q  p resen tado  y a p l i c a d o  a1 c a s o  AX d i 8  un 
acuerdo s a t i s f a c t o r i o  e n t r e  10s r e s u l t a d o s  expe r imen ta l e s  y 10s 
c.alculados con e l  modelo. 
S i n  embargo, l a  mayoria d e  10s e s p e c t r o s  INDOR s e  r e a l i z a -  
r o n  en s j s t e m a s  m5s complicados, Un ejemplo ya c j t a d o  (30) e s  
. , 
e l  e s t u d i o  de  e s p e c t r o s  IHDOR en un s i s t ema  AX3. En d i cho  t r a b a  -
jo,, s e  e s t u d i a  ex'perimentalmente l a  forma de  10s e s p e c t r o s  ZNDOR 
observando una d e  l a s  l f n e a s  X y s e  sefiala e l  hecho de  que l a s  
d i v e r s a s  l f n e a s  INDOR no s iguen  l a  i n t u i t i v a m e n t e  espcrada r e l a  -
c i d n  binomial  1:3:3:1 e n t r e  s u s  i n t e n s i d a d e s  (por  ana logfa  con 
10s e s p e c t r o s  ob ten idos  por  Baker, f i g .  6.2) .  En g e n e r a l ,  en 10s 
s i s t emas  d e l  t i p o  AXn con n  > 1 ,  t a n t o  a lgunas  de  l a s  l i n e a s  A 
i r r a d i a d a s ,  como l a  l l n e a  X observada son dcgcneradas.  . 
Se pens8 entonce's en a d a p t a r  e l  lnodelo ya p r o p u c s t o . p n r a  
t r a t a r  10s casos  de  dcgencraci6n y poder  p r c d e c i r  e l  comporta- 
miento de  10s e s p e c t r o s  JNilOR en s l s t c m a s  ccmplejos.  I ..- p:. .. -. 
Se h i z o  l a  a p l i c a c i d n  a 1  caso AXn d e l  modclo, y se r e s o l v i d  
e x p l i c i t a m e n t e  e l  c a s o  AX3. Los r e s u l t a d o s  pe rmi ten  e x p l i c a r  s a -  
t i s f a c t o r i a m e n t e  l a s  s u p u e s t a i  anomal las  que  p r e s e n t a b a n  10s es- 
I 
. ! : p e c t r o  INDOR a  medida que e l  campo aumentaba. Se h i e i e r o n  me- 
I I 
I d i c i o n e s  e n  e l  Formiato  d e  m e t l l o ,  y se compararon con 10s espec  - 
tros t e d r i c o s  o b t e n i d o s  con e l  modelo ( f i g .  5.1 6) hnll l lndose un 
buen acuerdo  e n t r e  e l l o s .  Todas 10s r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  d i e r o n  
l u g a r  a  una  p u b l i c a c j d n  t i t u l e d a  "INDOR spe'ctrum i n  tU- systemsw 
f i n .  5.1  6 l i spec t ro s  INDOR mcdidos d e  Formia to  Jc W e t i l o  (AX3)  
par3 d j f c r r n t e s  H y cu rvns  t e b r i c n s  dadas  por  cl 2 
modclo. + 
*. 
T r i p l e  Resonanc is '?t&&it ica Nuclear 
.'r 
6.1. Generalidades 
En genera l ,  en 10s espec t ros  d e l  t i p 0  ABC ... X, s i  e l  nflcleo 
X e s t d  acoplado a dos d mils ndcleos (ejersplo (.TAX # 0,  JBX I 0) 
no hay d i f i c u l t a d e s  bas icas  para l a  determinacidn de s ignos r e -  
l a t i v o s  de l a s  cons tantes  de acoplamiento J ,  mediante l a s  v a r i a s  
t e c n i c a s  de Doble Resonancla. 
S i n  embargo, a veces  ocurre  que hay una s d l a  de dichas cons 
C 
. 't 
t a n t e s  # 0 (ejemplo k A X $  0) n i e n t r a s  que todas  l a s  o t r a s  cons- 
t a n t e s  v inculadas  a X son nu las  (Jm = JCX = .. . = 0 ) ,  en t a l e s  
casos  l a  Doble Resonancia no permite  l a  .determinacien d e l  s igno 
r e l a t i v o  de JAX r e spec to  a l a s  o t r a s , c o n s t a n t e s  J (por e jenplo  
- \, 4 
.%,Qa.Fl+;l, , 1 -  '1. . ' a -  7y . a t  : ,  a. JnE , JEC,*  . -  ykTl$d! * <  F- ' - " -I' - Para r e s o  v e r  e l  problema planteado en l a  determinacidn de 
s jgnos en esos casos  .se propone una experiencfn de Tri .ple  Resonan -
* c i a .  
Una so luc idn  p a r t i c u l a r  a e s t e  problema, ap l icada  a1 caso 
AMX, fue propuesta hace. t i m p o  por Cohen e t  a l .  (35) y s e  basa 
en 10s r e s u l t a d o s  t e d r i c o s  de un t i p o  'de T r i p l e  ~ e s o n a n c i a  que 
l lamaron'  Dohie ~ i c k l i n g .  E l  caso MIX t r a t a d o  por e s t o s  au to res ,  
t i e n e  JAX # 0 y JAhqf # 0 ' p e r o  JbIX = 0.  
C 1  espect ro  A\1X r e s ~ i l t n r l l ,  en e s t e  caso con sd lo  clos l f n e a s  
A,  cada una doblemente degencrada, en  lugnr d e  l a s  .cuatro quc 
corresponderfan s i  todos 10s J fueran d i f e r e n t e s  de cero  (como 
e s  f a c i l  comprohar haciendo JAx = 0 en e l  e spec t ro  csquemlt ico 
presentado en l a  f i g .  3 .2 ) .  ~ n s l o ~ a m e n t e ,  r e s u l t a r g n  s d l o  dos 
l f n e a s  X ,  cada una doblcmente degenerada, 
La razdn d e  l a  imposibi l idad de  u s a r  Doble Resonancia en l a  
Determinacidn d e l  s igno de  J en e s t o s  casos  e s  sfmple de  compref! 
der .  Provicne de l a  imposibil idad de  obtener  e l  diagrama de ener -
g l a s  d e l  s is tema,  a1  no poder determinarse e l  t i p o  de conexidn 
e n t r e  l a s  t r a n s i c i o n e s .  A 1  i r r a d i a r  una t r a n s l c i d n  simple,  no s e  
puede determinar  si. e l  e f e c t o  observado experimentalmente en una 
l l n e a  doblemente degenerada proviene de una u o t r a  de l a s  dos t r a n  -
s i c i o n e s  que d leron  lugar  a esa l fnea, .  o s e a ,  no s e  puede d e c i d i r  
c u a l  de l a s  dos e s t 8  conectada a l a  I r r a d i a d a ,  impidiendose enton -
c e s  l a  determinacidn d e l  diagrarna de n i v e l e s  y l a  de terminaci in  de  
s ignos.  
La idea hss ica  d e l  Doble Tickl ing ,  e s  l a  de  romper l a  degene -
r a c i e n ,  mediante e l  dcsdoblamiento producido por  e l  Tickl ing  d e l  
primer campo magnetic0 apl icado H 2 ,  F.n e s t a  exper i enc ia ,  s e  a p l i c a  
entonces primer0 un campo pe r tu rbn t ivo  H Z  en condiciones d e  Tick- 
l i n g  a l a  f r ccuenc ia  cte una l l n e a  M ( l a s  l l n e a s  M son l a s  Gnicas 
s imples) .  Asf . s e  dcsdoblan l a s  l l n e a s  A y X conectadas,  dejando 
s i n  a f e c t a r  ~ 6 1 0  l a s  no conectadas. Se ob t j ene  un espect ro  " t i c k  -
leado", Se i r r n d i a  luego con 1 5 ,  tamhien en condjciones de Tick-  
l i n g  (de a111 e l  nombre Iloble Tickl ing)  alguna lEnca simple de  
e s t e  e spec t ro  y ,  de acuerdo a 10s nuevos desdoblamientos ob ten i -  
dos,  s e  pueden c o n c l u i r  10s signos r e l a t i v e s  e n t r e  .JbfX y JAY. (35) 
. En e s t a  Tes i s ,  s e  p l s n t e a  l a  p o s i b i l l d a d  de  hacer o t r o  t i p o  
de  T r i p l e  Resonancia. 
-. v 
La I -  experiencia  .* que s e  prapone, c o n s i s t e  en a p l i c a r  primero, 
como e'n e i  caso  a n t e r i o r ,  un campo de r f  en condiciones de  Tick-  
l i n g  (H3) para romper algunas degeneraciones produc i d a s  a 1  s e r  
' :  algunas cons tan tes  igua les  a  ce ro ,  produciendo entonces un espec -
t r o  "t ickleadot t .  
La idea e s  hacer una exper iencia  INDOR, barr ibndo con H 2 ,  v 
- e l  e spec t ro  " t ickleado" y observando 'con H, , v ,  l a  in tens jdad  de  
una l f n e a  simple d e l  mismo espect ro .  
0 sea hncer un 1NL)OR sobre un e s p e c t r o  "tickleado".  E l  e s -  
p e c t r o  f i n a l  s e  llamd TIKDOR (Tickled IhDOR) . 
! *%-1 ,casor, . J~~ 2 J~~ --z o Y 
. .  . 
: . % 
s b l o  ' J ~ *  # 0 sea JAB, JAC y 
JDC son tanihien d f f e r e n t a s  de c e r o ) .  Se t r a t d  de  determinar  e l  
signo de  JAX r e spec to  a  l o  o t r o s  s ignos  de i n s  cons tan tes  d i f e -  
r e n t e s  de cero.  
E l  primer c m p o  apl icado H3, a 1  produci r  desdcblamientos, 
de c i e r t a s  l fnens ,  hace que a l g u n ~ s  l f n c a s  d e l  e spec t ro  " t i c k -  
leaJow de jen  J e  s e r  dcgeneradas. For ejemplo, en e l  coso de de- 
gencrnci6n doblc,  s i  e l  c a m p  H3 desdobla unn d e  l a s  l f n e a s  y 
I n  o t r a  no, rcsul t a r 5  u n a  l l n e a  de  in tens idad  menor en e l  l u g a r  
o r j ~ f n a l  ( l a  no conectada) y un d o b l e t t  de  jntensjdad adn menor . 
I, I ;I' a l r e d e d o r  de  c l l a .  ...L. am 
I Una vez ohtenido un . e s p e c t r o  " t i ck leado"  s i n  degenerac idn  en \, :alguna zona d e l  mlsmo, l a  i dea  es i r r a d i a r  esa  zonn con HZ de  v 2  
I " v a r i a b l e  observando con H I ,  s, una l i n e a  s imple ,  6 sea  hacer  un 
TNDOR aue p e r m l t i r f a  como en 10s c a s o s  comunes d e  no degeneracibn,  
1 
l a  de te rminac idn  r e l a t i v a  de  s ignos  buscada. 
E l  o b j e t i v o  e s  hacer  un amplio e s t u d i o  exper imenta l  y v e r  s i  
a p a r t i r  d e  61 s e  puede r e s o l v e r  e l  problema de  s ignos  p lan teado .  
La v e n t a j a  que se supone a p o r t a r d  e s t e  t i p o  de T r i p l e  Resonancia 
I 
comparada con l a  de  Doble T ick l ing  e s  l a  d e  u s a r  un INDOR en l u -  
g a r  d e  un T i c k l i n g  en una. e t a p a  d e  l a  e x p e r i e n c j a ,  que p r e s e n t a  
mayores v e n t a j a s  (como s e  sefiald en el  c a p l t u l o  3)  en l a  i n t e r -  .. '1 
p r e t a c i d n  d e  10s r e s u l t a d o s .  Se comenzb por  e l  e s t u d i o  d e  l a s  
t 4% 
condic iones  en l a s  c u a l e s  un INDOR es o no obse rvab le  y  pa ra  e l l o  
s e  e s t u d i d  ampliamente una s u s t a n c i a  s imple ,  h!lX con todas  l a s  
c o n s t a n t e s  dc acoplamiento # 0 ( s i n  ninguna degenerac ibn) .  
:, 
I I 
. I *  ' . &&&I 
6.2.  Lstudio  cxper'lmentnl de T I ~ V O R  en s i s t e m a s  AtlX 
E l  primer  paso c o n s j s t e  en v e r  s i  e s  p o s i b l e  hacer  un IKDOR 
sob re  un e s p e c t r o  ."t ick, lendott  y haj.0 que cond ic lones  e l  e s ~ e c t r o  
I .  
ohten ido  se compo.rta wadccuadamente". 3x5 .&W *- y.: 
i: . 
La muestra  e l e g i d a  fuE e l  a c e t a t o  de ' v i n i l o  (AMX) donde t odas  
l a s  c o n s t a n t e s  J son d i s t i n t a s  de  c e r o  (y d e l  mismo s igno) .  
E l  e s p c c t r o  d i r e c t 0  de  e s t a  s u s t a n c i a  y s u  diogrnmn 3c cncr-  
,!' i*  '3;:. .< , g l a  s e  muestran en l a  f l g .  6.1. .I.. , .  - + -  . G., PL 
.. I . ;  Ik' : ,, . 
I, ;I . . '  . :a . : \F . r  I . '  . . I .  
..I ' '  
0 
b n t ' o  
u m-4 
a C 
M : :  
La l l n e a  c o r r e s p o n d l e n t e  a 1  m e t i l o  no se m u e s t r a ,  ya aue  no 
t i e n e  acop lamien to  con e l  grupo v j n i l o ,  
Fueron hechos una s e r i e  d e  exper imentos ,  comenz5ndose po r  
e s p e c t r o s  INDOR. En l a  f i g ,  6.2 se mues t r an  a l g u n o s  d e  e l l o s  oh -
se rvando  suces ivamente  M I ,  M 2 ,  M . y M4 a 1  i r r a d i a r  con  H z ,  v  3 .  
1a.s l i n e a s  A. Con e s t a s  medic iones  s e  d e c i d i d  e l  o rden  d e  campos 
. . 
Hi y H2 a u s a r  p a r a  o b t e n e r  buenos e s p e c t r o s  INDOR. 1 
.. 1 ~ l ~ = ~ . l  
Luego se mid le ron  d i v e r s o s .  e s p e c t r o s  TIAQOR p a r a  t r a t a r  d e  
.. c o n c l u i r  en  que  c a s o s  un  INDOR s o b r e  u n  e s p e c t r o  " t i c k l e a d o "  d% 
irna sef ia l  o b s e r v a b l e ,  y  en e l  c a s o  p o s l t i v o ,  si "detects" e l  des  -
. .  
doblamien to  p roduc ido  p o i  e l  campo H3 e n  e l  ' e s p e c t r o  o r i g i n a l .  
Se h i z o  un  e s t u d l o  s is temiSt ico  de e s p e c t r o s  TINDOR en e l  
AMX . t 
P a r a  e l l o  se e l i g i d  una l i n e a  M(M,) cuya i n t e n s i d a d  s e  d e t e c  -
t a  con e l  c m p o  HI a f r e c u e n c i a  v l  = v  . Con e l  campo H3 de  f r e -  
c u e n c i a  v j  s e  i r r a d j a n  suces ivamente  cada  unn d e  lss  c u a t r o  l f n e a s  
( A ,  A2,  A3 Y ' ~ 4 )  produciEndose 10s r c s p e c t i v o s  e s p e c t r o s  " t i c k -  
l e ados" .  Luego, se i r r a d i a  con Hz en. c o n d i c i o n c s  IWOR, y v va- 
. r i a l . de  l a  zona X d e  cada  e s p e c t r o  ' l t i ck leado" .  Se a p l i c a n  10s 
tres campos en d i f e r e n t e s  g rupos  dc l f n e a s , '  
Cn este  c a s o  MIX no degenerado,  no hay r azbn  a lguna  que acon -
s e j e  qu6 campo a p l i c a r  a  cada  g rupo ,  
I'n e l  c a s o  d e  dcgenc rac idn ,  s i n  embargo, l o  m3s l d g i c o  r c s u l  -
t a :  i r r a d i a r  con.M3 una l f n e a  no dcgcnerada  en  e l  e s p e c t r o  cle i 9 l N ,  
para  tcner un s d l o  e f e c t o  d e  T i c k l i n g  en  l a s  conec tndns  y evjtnr 
con v , las l . I n , c s  .: A .  . 
confusiones;  y  observar con H1 l a  in tens ldad  de- una l f n e a  no de -
generada en e l  e spec t ro  l l t ick leadof l  y a p  por H3, para  e v i t a r  ob- 
t e n e r  informac3bn en v l  proveniente  de  dos 6 mss l l n e a s ,  cuyos 
e f e c t a s  podrlnn compensarse y d e s e p r e c e r  o  r e s u l t a r  poco c l a r a  
su i n t e r p r e t a c i d n .  Por l o  t a n t o  siempre s e  a p l i c a r 5 ,  como s e  
d i j o  a una l i n e a  no degenerada 'en e l  espec t ro  " t ick leadot l ,  que 
I 
puede s e r  una l l n e a  degenerada en e l  Bspectro de  RVN cuya degene -
. .. 
r a c i d n  haya s ido  r o t a  par  H3. 
En l a  f i g .  6.3 y 6.4 s e  presentan  c u a t r o  casos ,  correspon- 
d i e n t e s  . .  a  observar  con HI, l a  in tens idad  de  l a  l l n e a  MI, b a r r e r  
con Hz, l a s  l f n e a s  X e i r r a d  ivamente l a s  l f n e a s  
r ! . -.. , 
.'.. . ." ' 
. A .  
- : - r '  
I En d l  caso de  l a  i r r a d i a c i 6 n -  de A, ( f i g  . 6,s) s e  presentan 
. . 
- 10s r e s u l t a d o s  en forma m t l s  d e t a l l a d a  que en 10s s i g u i e n t e s  ca -  
. ;,.i '* . 
sos ,  como ejemplo. . -7 ,- %. , 
, I 7 <- ' , I  
- Se muestra a l l l ,  primer0 e l  JNDOR (a)  luego e l  TINDOR 8) 
y debajo de cnda uno e l  e spec t ro  en l a  zona de 1 a s  l f n e a s  X :  
d i r e c t 0  ' (c)  y " t ick leadow (d) . Analizando e l  r e s u l t a d o  d e l  TIK- 
DOR en e s t e  caso,  puede conclu i rse :  6 que l a  l l n e a  d e l  e spec t ro  
INDOR s e  desdobla por e f e c t o  d e l  Tickl ing  db H3 6 que e l  d c h l e t e  
- 
X en e l  e spec t ro  wt ick leadow se comporta norrnalmente f r c n t e  a ' I  
un exper imento INDOR.' .- . 
E l  r e su l tndo  dc e s t a  expcr iencia  s e  puede e x p l i c n r ,  o b s c ~ l . '  * L. 
vando e l  diagrama de encrgfa que acompafla a 10s r c s u l t a d o s .  '. 
I . .  .I 
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I ,, 1 .  - '  
A 1  i r r a d i n r  con n3 l a  l rnen  Al - s e  desdobla X 2 ,  hecho q u a  
3 1 7 
I e s  de tec tado por e l  INDOR de MI a 1  b a r r e r  con H Z ,  v 2  l a  zona X .  
S i  en lugar  de i r r a d i a r  A, s e  i r r a d i a  A2 10s r e s u l t a d o s  no 
son t an  c l a ros . .  Como s e  observa en 10s succsivos TIN1 medidos 
pa ra  v a l o r e s  s r e c i e n t e s  de H3 ( f i g .  6.3 e )  l a  sefial  observada 
desaparece.  b Este  r e s u l t a d o  lvnegativoll, e s  s3n embargo f g c i l  de  compren 
- 
! d e r  s i  s e  observa e l  diagrama d e - e n e r g i a  que acompafia a d ichas  




I pero en cada caso s e  indica  s d l o  l as  conexiones e n t r e  l a s  t r e s  
_ .  . 
t r a n s i c  iones en cues t ibn) ' .  
La i r r a d i a c i 6 n  de  A2 desdobla a M1 que e s  i n  que s e  e s t 6  
observanda y regis t rando.  Por l o  t a n t o ,  l a  sefial en e l . g r a f i c a  -
en e l  pozol1 producido por e l  Tickl ing  en v (como 
s e  expl icd  en e l  c a p i t u l o  5) y l a  l l n e a  d e ~ a ~ a r e c e ,  no observdn -
dose entonces e l  TINDOR. 
Se r e p i t e n  l a s  mediciones f r radiando A3 y A4 (fig. 6.4) cuyo 
- . a:'tu 
. a n $ l i s i s  analog0 a1  hecho en 10s casos prccedentes ,  permite coi?; - 
' - c l 'u i r  una simple regfa :  e l  experiment0 sd lo  e s  e x i t o s o  cuando l a s  
t r e s  t r a n s l c i o n c s  invnlucradas estBn conect3das en lvcadenatt ( f i g .  
6.5), y f a l l a  s i  estlIn conectadas en "ramavl ( f i g .  6.5).  
. J 
La u t i l i d a d  de e s t e  experimento, e s  most rar  por un lado a 
quB l f n e a s  dcbcn a p l i c a r s e  10s t r e s  campos s i  se desea obtcner  
un TINDOR,  y por o t r o  indica  que aunque huhi-era dcgeneracidn en 
l a s  l l n e a s  S o r i g i n a l e s  y por l o  t a n t o  su scpnraci6n fuera  c c r o ,  

I s e  o b s e r v i r l a  (por  ej=mplo s i  se ifr'radia A,) un d o b l e t e  p o s i t i -  
I vo y un p i c 0  nega t ivo .  E l l o  s e  muestra en l a  f i g .  6.6 en l a  c u a l  s e  p re sen tan  dos  
I e s p e c t r o s  TINDOR simulados por  camputadara, pnra  10s c a s o s  en 
I que l a  sepa rac idn  i n i c i a l  e n t r e  1.as l i n e a s  i r r a d i a d a s  por  Ht f u e  - 
2Hz(a) y c e r o  (b)  respecti;amente. 
.. . 
TINDOR sfmulados por computadora en e l  c a s o  en que l a  
sepnrac idn  e n t r e  l a s  dos  l l n e a s  INi]OR o r i g i n a l e s  fuera 
(a) 2Hz y (b) OHz 
Lclmentablemcntc l a  s u s t a n c i a  AYX usada po r  Collen c t  a1 (35 )  
no s e  consigue cometcialmente y no s e  p u d i e ro n  v e r i f i c a r  e n  c l l a  
8 - l a s  c o n c l u s ~ o n e s  01,tenidas.  
.. . :* 
-1 
" Se puede e x p l i c a r  de  todos  mc-JS cdmo s e  huble ra  ob ten ido  
info,rmaci$n sob re  10s s l g n o s  d e  l as  c o n s t a n t e s  J a  p a r t i r  de  
l a s  conc lus ioncs  p re sen tadas  antes. Para  e l l o  e s  n e c e s a r i o  mos -
t r a r  primero e l  e s p e c t r o  d i r e c t o  y 10s dos p o s i b l e s  diagramas 
,3 
d e  energra:'correspondientes, a ;TAM y JhO( de i g u a l  s igno  y d e  
d i f e r e n t e  s igno  ( f i g .  6.7).  
1 1 .  -.d*.,, 
En l a  s i g u i e n t e  f i g u r a  6.8, s e  mues t ra  e l  e s p e c t r o  esquems -
t i c o  " t i ck leado"  a 1  i r r a d i a r  MI con H3, i nd i c sndose  e n t r e  pa ren  -
t e s i s  l a  a s ignac idn  de l l n e a s  en el  caso  de  d i f e r e n t e s  s i g n o s  de  
l a s  J ,  s u e  s e  o b t e n d r l a  a n a l i i a n d o  10s diagramas d e  ene rg fa .  
Pa ra  l a  expe r i enc i a  TINDOR, de  acuerdo a  10s e s t u d i o s  expe -
r i m e n t a l e s  p r e v i o s  sob re  l a s  conexiones  e n t r e  l a s  t r a n s i c i o n e s ,  
y recordando l a s  cons ide rac iones  hechas sok re  l a s  l l n e a s  a  l a s  
que conviene a p l i c a r  HI y Hz, re e l e g i r l a :  
i r r a d i a r  con H3, v 3  una l l n e a  no degenerada M ( M I )  
observar  con HI , v I una l i n e a  s imple  d e l  e s p e c t r o  " t i c k l e a  - 
8 . do" (por  ejemplo l a  que en e l  e s p e c t r o  
;, de  RIIN es degenerada XIXZ y en e l  t i c k  -
I .  
.,- ' 
. '  - l e ado  es s imple  XI ( s i  10s J son de  
d i f e r e n t e  s igno)  6 X 2  ( s i  10s J son de 
+ 1 :  4 i g u a l  s igno)  
b l ,  ;: 
,-A 
b n r r e r  con ] I 2 ,  v I n  zona de  l a s  l l n e a s  A 
Se p rc sen tan  en 6.8 b 10s e s p e c t r o s  TINDOR esperados  para 
cada r c l a c i 6 n  de s ignos  de l a s  co .ns tan tcs ,  que se concluycn oh- 
. '  
servnndo 10s r e s ~ e c t i v o s  diagramas Je e n e r g l a .  i ' 
T l i  ,,P 
I I  
w 
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I f l p .  6 .7  (a) Ksnectro direct0 AMX (Cohen) ( b )  Posjhles  disgrnmns de cncrgla segdn 10s signos relntivos d e  13s constnntcs d 
.g. 6 . 8  (a) Fspectro TfcklcaJo .esrruembtica ' d c l  MIX (Cohen) (b) 1:spectros TINUOR 
csncrados segUn:.loa .$.3gnos re&ativos do las constantes  J, 
.. .. L . .  , 
S i  JM y JMX t i e n e n  igua l  s igno,  con HI s e  observara X 2  y 
r e s u l t a  MI, A1 y X 2  conectadtis en cadena o sea se e s p e r a r f a  un 
buenTINDOR en l a  zonn At .A2,  que d e t e c t a r a  e l  desdoblamiento 
* 
aue tambidn s u t r i b  Al debido a H3, como se i nd ica  e n , h 8  b. 
t uv ie ran  d i s t i n t o  signo se observarfa  eli rl l a  Si Jh! y J $ f ~  , 
in tens idad  de  X1 y ahora s e r f a  M I ,  A3 y XI  l a s  que s e  e n p e n -  
t r e n  en cadena, y un buen TINDOR s e  e s p e r a r f a  en l a  zona Ag.A4. 
Los r e s u l t a d o s  indican ,  que segdn s e  obtengan l i n e a s  d e l  
TINDOR,  en l a  zona Al A 2  6 A3 A4 se podrfa  c o n c l u i r  e l  s igno r e  
l a t i v o  de  l a s  J. 
Este  t ecn ica  e s  rnBs s e n c i l l a  que l a  'de Cohen, quien debe 
i n t e r p r e t a r  un complejo e sRec t ro  para  d e c i d i r  l a  conexidn e n t r e  
l l n e a s  y luego 10s signos r e l a t i v o s .  De todos modos, no fu6  p o s i  
b l e  hacer e s t a  experienc!a - 
, 
en l a  lalsna s u s t a n c i a  usada por Cohen. 
Se r e p i t i d  l a  idea  en'uk s ls tema mbs complejo, con degeneracidn 
y s e  obtuvleron,  como s e  verd r e s u l t a d o s  s a t  i s f  a c t o r  ios .  
6.3. r s p e c t r o s  TINDOR en un s j  sterna ABCX 
Se midieron espec t ros  TINDOR en e l  2.4 diclorobenzaldehido 
(6.9 a ) ,  un s is tema ARCX, cuyo espec t ro  de RblN s e  muestra en l a  
f i g .  (6.9 b).  A p n r t l i r  de  10s e s t u d i o s  de Doble Resonancia en l a  
zonn ABC, s e  sabe que l a s  cons tan tes  JAB, JAC y JBC t i e n e n  e l  
misno s igno,  pkro nada s e  puede af i rmar  d e l  s igno de JAX respecL 
t o  de aquel los .  
Sblo l a s  l f n e a s  A provienen de  t r a n s i c i o n e s  simples.  Lns 
l i n c a s  B y C son doblemente degcneradas y l a s  X son c u o t r o  vcces 
degeneradas cada una. 
. , 
1 . -* 
?I .. 
f i g .  6.9 ( a )  2 . 4  l i c lorohcnznldehido  (b) Espectro d e  RMN . 
. . 
. . 
'1" 7-$ En l a  f i g .  (6.1 0 a )  se n iues~ran  10s p o s i b l e s  diagramas de 
> " , 1: 4. 
1 energfa para JAX B 0, suponiendo todas  l a s  o t r a s  c o n s t a n t e s  po - tiGs . En (6.10 b) s e  rnuestra un INDOR nedido de  As barr iendo 
I con H z ,  v l a s  l f n e a s  X d e l  e spec t ro  de RMN (que s e  g r a f i c a  d z  
f . 
I J !I A bajo) . En e l l a  s e  indica  l a  i d e n t i f  icac i6n  de  l f n e a s  asociada . f 
a cada caso ( e n t r e  p a r e n t e s i s  l a  correspondiente  a  JAX < 0) ,  de  
8 acuerdo a 10s diagramas de energfa r e spec t ivos .  
I . I 
Su a n a l i s i s  permite  c o n c l b i r ,  que cua lqu ie ra  sea e l  s igno 
de  JAX e l  INDOR d a r f a  l o  mismo, (aunque correspondiendo. a o t r a  
i d e n t i f i c a c i 6 n  de l l n e a s )  s iendo por e l l o  i n d t i l  su uso en l a  
I 
. determinacibn d e l  signo. La nisna conc1u;ibn .sk'  obtendr la  d e l  
e s tud io  d e l  e spec t ro  * ' t ickleadoN s i  s e  hubiera  dec id ido  hacer 
una exper iencia  de  Tickl ing.  0 sea, l a  Doble Resonancia no pe r  -
m i t e  r e s o l v e r  e l  problema d e l  s igno de JAX. 
La exper iencia  TINDOR propuesta  en e l  ABCX, de  acuerdo a  
10s c r i t e r i o s  ya ohtenidos sobre donde a p l i c a r  cada campo, se 
I I - b 
r e a l i z a  a s l :  - . I I. 
' .;, 
en C H I .  v1 . 7,8  
con H2, v 2  s e  b a r r e  l a  zona de  l a s  l f n e a s  X 
- 
con H,,  v ,  s e  i r r a d i a  A7 ( e l  grupo A e s  e l  Qnico de  
I t I .  l l n e a s  no degeneradas) 
como se indica  cn 1; fig. ( 9 1 1  a ) .  I r - . I  
e; Para conc lu i r  quE espect ro  TINDOR se e s p e r a r f a  ob tener ,  se 
I b* mucs t ra  ademds del  e spec t ro  de RhfN (en e l  cua l  s e  ind ica  donde 
sc  n p l i c a  cad3 campo) ( f i g .  6.11 a ) ,  e l  e s p e c t r a  * t t ick leadow (b)  
2 d c b i d o  a H - . .  I:n e l  sc ol>scrva s u e  l a  l f n e a  C7 se desdobla y l a  
I &  
Diagramas.de energla paraed3terentes s ignos  de JU 
.INDop . t k~ &$ . - I - < c  1 = - - -  - 
- . ' - ,-. L - \- , 4.- 1 .. . -- .- -a 

C8 no, cua lquiera  sea e l  signo I JU (como s e  concluye a  p a r t i r  
de 10s diagramas de l a  f i g .  6 . 1  0 ) )  Por l o  t a n t o  con Hl , v s e  . 
observa l a  in tens idad  de C8 en ambos casos.  
Tambi6n l a s  l f n e a s  X se desdoblan, pero en forma d i f e r e n t e  
segdn JAX * O ( l o  hacen X 4  y X8 si JAX > 0 Y XI Y X 4  s i  JAX < 0). 
E l  aspect0  d e l  espect ro  "tick$e&doW e s  e l  mismo, l a s  d i f e r e n c i a  
e s tg '  en l a s  asignaciones.  
Como s e  indica  en ( d ) ,  s i  JM > 0, C8 s e  conecta a  Xg y X 8  
y s i  JN( < 0 l o  hace con X1 y X4 .  Por l o  t a n t o  10s TINDOR en cada 
I .  




El t i p o  de espect ro  .TINDOR esperado en e l  caso JAX > 0 pro 
'viene de que l a  i r r a d i a c i d n  de X g  con Hz (X5 prog'i isiva de  C8) 
dara  u n  pico positive, y l a  i r r a d i a c i a n  de X 8  ( r e g r e s i v a  de  C8 
y desdoblada por l a  i r r a d i a c i d n  de A7)' d a r a  dos 'picas negatives. 
: Ln e l  caso JAX < 0,  X 4  e s  r e g r e s i v a  de  C8 dando un p ico  ne- 
g a t i v o  y X1 e s  progresiva de C8 y desdoblada por l a  irradiac 
3e A 7 ,  y dara  dos p icos  positives. ( f i g .  6.11 c ) .  
F1 espec t ro  TINDOR presen ta  p i c o s  en unn zona (XS678) . '6  en 
otra (X1234  ) a s i  J~~ > o 6 < o respectivamcnte.  
S i  ss hace l a  exper iencia  y s e  ohserva.una sefial en XS678 ,. 
s e  conc lu i r i l  que ,TAX > 0 y en e l  caso  de v e r s e  l a  selial en X 
cl s i g n 0  de JAX se rd  negatjvo. 
Ida exper iencia  fu& r e a l i z a d a  en l a  mucstra elegida y se ob- . 
~I:-:Q r c su l t ado  indicado en l a  fig. 6.1 2. La ubicacidn de  l a  
5 r.z 7 L €211 x 5678  y su  forma, indican de  acuerdo a1  es tud io  hecho 
t C ,  quc JAX > 0, d sea  que t ienc ipual  s igno que todas l a s  
I 
! 
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o t r a s  cons tan tes  Jo 
6.4 .. Conclusiones 
Del e s tud io  experimental  r e a l i z a d o  en l a  s u s t a n c i a  AIX s e  
puede c o n c l u i r  una r e g l a  scnci3 la :  s e  observa un T I N U O R  s i  l a s  
t r e s  t r a n s i c i o n e s  involucradas ( l a  observada y l a s  dos i r r a d i a  -
das)  esttln conectadas en "cadenaW. En e l  caso  en que l a  conexidn 
sea d e l  t i p o  ttramaft e l  e spec t ro  TINDOR pract icamente desaparece,  
impidiendo oh t ene r  de  ,81 alguna i n f  ormac ibn. 
Es ta  simple r e g l a ,  permite  d e c i d i r ,  i d n  en casos  mas corn: - 
p l e j o s  (corno e l  ABCX presentado] c u a l e s  t r e s  l l n e a s  conviene 
e l e g i r ,  a1  a p l i c a r  10s r e spec t ivos  campos magneticos,  en l a  ex- 
p e r i e n c i a  TINDOR. 
Pensando, de acuerdo a e s t a  r e g l a  y a c i e r t a s  v e n t a j a s  ya 
indicadas sobre l a  ap l  icac  i6n de  HI y. R3 a determinado t i p 0  de  
t r a n s i c i o n c s ,  s e  r e a l i z d  l a  exper iencia  TINDOR en un s is tema 
ABCX, y s e  pudo conc lu i r  e l  s igno de  l a  cons tan te  JAX. Es ta  i n -  
formacibn, se ob t i ene  a p a r t i r  de  l a  pos ic i6n  de  l a  seRal en e l .  
TINDOR, que no presentn o t r a s  . lSneas ,  que oscurezcan l a  observa -
* c i b n ,  corno e s  e l  caso,  en genera l ,  en Doble Tickl ing .  I 
rese a1 d x i t o  en l a  determinacibn d e l  s igno,  e l  experimen- 
t o  T I N D O R  mostrd sefiales mas d d b i l e s  de l a  que s e  hubieran de- 
seado. C1 problema proviene de l a  s u s t a n c l a  usada,  en l a  c u a l  
el valor  absoluto d e  JAX es muy pequefio, por l o  t a n t o  l a s  l f n e a s  
A son muy cercnnas,  l o  que i m ~ i d e  e l  uso  de  campos f u e r t e s  (ya 
l i n e a  X ) .  Por l o  tanto 
o  HI (en prlmer orden 
1 
gra e l  propdslto p lant  
n e l  2 . 4  diclorobenzal  
tantes  JAB, J~~ Y J ~ ~ m  
o , fueron aceptadas par 
Los I 
A I 1  . * 
7.1 . Resdmen . i i . 4 .  . il-: 'l&f" % A , ;j,j&p, .. - , ': 
E l  espectrdmetro de RMN usada en l a s  mediciones presentadas  
en e s t e  t r a b a j o  e s  una v e r s i d n  modificada de  un VARTAN DP 60, 
con modulacidn d e l  campo magnetic0 cons tan te  y de tecc idn  s e n s i -  
b l e  a f a s e  de l a  prjmera-band ~({(llor de  Ho s e  f i j a  en 14.093 G .  
, 4 - -  I &  
La f recqencia  de  b a r r i d o  es p r o r i s t n  por  un o s c i l a d o r  cont ro lado 
a t ens ibn ,  aue e s  b a r r i d c  por una rampa adecuadamente a j u s t a d a ,  
I que simultilneamente b a r r e  e l  e j e  X de un g r a f i c a d o r  a cuyo e j  e 
I 
-- 
Y se envfa l a  sefial a d e t e c t a r ,  
Alguna s o t r a s  - frecuenc i a s  02, .. . pueden s e r  agregadas,  
I I I I  
anexando o t r o s  o s c i l a d o r e s  a 1  equlpo, en 10s casos  de  resonan* 
c i a  mbl t ip le ,  
I .  ' - 'r 1 1 
I La ampli&d de 10s v o l t a j e s  de  s a l i d a  de  10s o s c i l a d o r e s ,  w 
- medldos en m j l i v o l t s ,  e s  usada como una esca la  a r b i t r a r i a  para  
I - I n  amplitud d e  10s campos H I ,  Hz, H3, .  . . I 
I I - 
I 
. La p r i h c i p a l  v e n t a j a  de l a  modulacibn de  Ho, oue e s  l a  de 
I el lmjnar  e l  r e g i s t r o  l a  sefial espdrea provcnqente d e l  acoplamlen - 
t o  entrc l a s  Ooblnas transmisora y r ecep to ra ,  s e  man i f i e s t a  a 1  e , t ; ~  
i, '-;:+?: 
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7 , .  SoluclOn de l a s  ecuacionef de  Bloch en e l  caso  de H o  
f i l o  y radfofrecuencia  a, y a r i a b l e .  
Sea e l  campo magndtico a n t i h o r a r i o  de  componentes: 
Hl Y = H sen o t 1 Hlx = H1 c o s  olt  
Las ecuaciones de  Bloch en e l  s i s t e n a  r o t a n t e  con -al a l -  - q 
n rededor de z toma una forma m i l s  sfmgle. , 
Se de f inen  u  y v coma l a s  componentes t r a n s v e r s a l e s  de  l a  
magnetizaci6n 3 en e l  sistema r o t a n t e .  u e s  p a r a l e l o  y v perpen -
b i c u l a r  .a l a  d i r e c c i d n  de  H1 ( f i g .  7.1) 
u  = ? I x  COS. y t - M '  sen w l t  Y 
v = -W, sen w l t  - N cos w l t  
Y 
. 




Mx = u cos alt  - v sen wl t 
= -u sen wl t - v cos  w, t 
I y 'I I / La s o l u c i d n  e s t a c i o n a r i a  de  1as ecuac ion  d e  Bloch e n  e l  
r o t a n t a  r e s u l  t a :  
donde oo = yH0. 
S i  yH1 << condic idn  d e  no s a t u r a c i b n )  r e s u l t a :  
JT;T; 
7.2.8 , 
(modo d i s p c r s i v o ]  
(modo. a b s o r t  ivol  
M z = M0 
si sc g r a f i c o  u y -v ( l o r e n t z i n n a )  r e s u l t a  ( f i g .  7.2) 
I 
7.3. Registro ~rBfico en el c a s ~  de f10 fiio y rndiofrecuencia 
m ?' Ili -" . " varjable o, I I 
El metodo de deteccfdn es el de bohinas cruzadas (fig. 7.3) 
I . _ I  I 
I~ob i na s 
d e l  
6 # cnmpo 2H1 cos w , t  x es producidn por un orcilador de fre -
3 
c~r  cnc 1 a W1 = 60 Mllz. POT In Icy Je Fnraday la tenslbn inducida en m 
-7 1:1 ImPina  rcceptora cs: 
I !  : e-. ii 
hLP" ,,:I i I 
m 
I dM 
I E - D $  
I D: f a c t o r  que depende de l a  forma de  l a  bobina. 
. Reemplazando 7.2.4 en l a  ecuacdbn 7.3.1: 
I -4. 
. c = Dm (u cos wl 1 
I t S  I 
en' a, t )  ' 
1 
I : J ;,; - La t ens idn  inducida cont icne  10s dos mo 
- 
I dos. Para se lecc ionar  e l  mado deseado se usa  un d e t e c t o r  d e  fa 
s e  ( f i g .  7.4) 1 
! I * 
'F fa 
I ' . i  &4 - ,  
- \ ; ;  1: 1 4-33~ 
# .. 
I . .  ' ' R [  F .% ent rada  dei4>' A .  - s a l  I 
- el=E1 e o s ( ~ ~ t + @ ~ )  
1 + cos[ ( ~ 1  + w ~ )  t+ (@ +4R)1' 
eRsER c @ s ( @ ~ t * @ ~ )  
f i g .  7.4 
. E l  d e t e c t o r  de  f a s e  t i e n e  l a  propiedad que d l '  r e c i b i r  d o s  
sef ia les , la  de  entrada y'  l a  de  r e f e r e n c j a ,  en t rega  a  l a  s a l i d a  
uoa sefial product0 de  amhas. 1 d c  en t rada  y l a  de r e -  
. ,I'm 
f e r e n c i a  son armbnicas, e l  proporcional  a  l a  g 
sumn de dos cosenos, uno de f recucncia  y f a s e  d i f e r e n c i a  y o t r o  
de f recuencia  y f a s e  suma. En e s t e  equipo l a  sefial proporc ional  
a 1  coseno de  l a  suma siempre s e  el jmina con un P i l t r o  pasa ba- 
j o s ,  consider8ndosc por e l l o  s620 l a  s a l i d a  correspondiente  a1  
coscno dc l a  d i f e r e n c i a .  E l  d e t e c t o r  de f a s e  d e t e c t a  l a  prescncia  
en l a  sefial de ent rada  de una cmpanen te  de  f r ecuenc ia  igua l  a  
l a  de r e f e r e n c i a  (al = wR) resul tando a l a  s a l i d a  una t e n s i d n  
contfnua proporcional  a  cos (#, -#R). 
E l  d e t e c t o r  de  f a s e  e x t r a e  l a  sefial a  f r ecuenc ia  oR de en- 
t r e  todas  l a s  que l l egan ,  transformdndola a  l a  s a l i d a  en c a n t ¶  -
nua. La seRal e s  maxima s i  = 0. # R  e s  una f a s e  de r e f e r e n  -
c ~ a  j n s t a b l e .  
S i  s e  in t roduce  c como seAal de ent rada  a 1  d e t e c t o r  ( d e t  a ) ,  
y s e  usa como sefial de  referencia ' :  
e  = ER C O S ( W ~ ~ + $ ~ )  con ~ R ~ ~ l s  O R c  0 
r 
0 sea  a  l a  f recuencia  y f a s e  d e l  t ransmisor ,  l a  s a l i d a  es :  
= Dwl u (proportional a 1  nodo dispersive) 
' n y si oR = w l ,  g R  = r e s u l t a :  
e, = Dwl v (propar'cional a1  nodo absor t ivo)  
Reemplazando v a p a r t i r  de l a  ecuaci6n 7.2.9 (no sa tu rac ibn)  : 
Para obtener  g ra f i cada  e s t a  sefial a b s o r t f v a  que dard lugar  
a  l a s  l fnens  de l  e spec t ro ,  debc v n r i a r s e  w l ,  ya que Ho e s  cons- 
t a n t e .  
7.4. Solucidn de  l a s  ecuacianss  de  Bloch en e l  caso de  modulacidn 
d e l  carnpo H o & s  cos 
E l  c a p o  Hm cos omt i s  p ~ o d u c i d o  por  un o s c i l a d o r  l i n e a l  
' .%I I 
- k  ' 
cont ro lado a tensidn.  En e l  e j e  x se coloca un campo de  r f  osc f -  I 
0 
l a n t e  2Hr cos  art ;, con $ = );'$,MHz. 
- _  I . 
Las ecunciones t r a n s v e r s a l &  de Bloch, en e l  s i s tema ro tan-  
LZ,  en e s t e  caso r e s u l t a n :  
donde G = u  - iv  y .wA = I (Ho+Hm cos umt) I 
S i  s e  d e f i n e  l a  magnetizacidn t r a n s v e r s a l  MT en e l  s is tema 
+ i My de  Laborator io:  MT = Mx 7 .4 .2  
s e  muestra que: 
que penn i t e  pasa r  de  l a  solucidn G en e l  s i s tema r o t a n t e ,  a l a  
so luc idn  MT en e l  -1abora tor io .  
La soluc idn  de l a  ecuacidn 7.4.1 en e l  caso  de  no sa tu rac idn ,  
(37) (M, = M o )  es 
donde .T,(B) son l a s  funcione. de Bessel.  
Y 'Im 
0: f n d i c e  d e  modulacibn; f l  = 7 
m 
En e l  slstema de l a b o r a t o r i o ,  l a  so luc ibn  es entonces:  
d o .  
"T n=-a 1 "1.1 
donde: 
1 
Comparando 7  -4.6 con 7.2.9 y 7.4.7 con 7.2.8 s e  vB aue v (n) 
' I 
U(n) son 10s modos de absorcidn y d i s p e r s i b n  que s e  obtendrfan 
sf se h i c i e r a  l a  exper iencia  a campo Ho f i j o  y se colocara  en e l  
e j e x  uncampo: . : +  ; s t  c. 
, . 4s'. . i 4 
2 Hr Jn(P)  c o s ( ~ ~ - n w ~ ) .  
M ( n l  es pequeFa except0 si:  
Las condjciones experimcntales usadas, hacen B << 1 ,  por 
l o  t a n t o  Jn(B) 3 B I n 1  y sdlo  n  = 0, * l  dar&n.M(,) no desperc ia  -
b les .  
1 1 :  E - 
s e  manif i e s t a  cuando wo 2 ur-o,,, y se llama "banda l a t e -  
r a l  izquierda  ( E L I )  " 
se mani f i e s t a  cuanda o 3 o +o y s e  llama l'banda l a t e -  ' * r a l  derechn".  
. !?(l) YM(-1) t i e n e n  dependencia con Y, y ser&d d t i l e s  en e m  
Se e l i p e  l a  BLI, para l o  .cual s e  v a r f a  i n i c i a l m e n t e  Ho has -
t a - q u e  s e  cumpla: 
7.5.  Repistro g r a f i c o  en e l  caso  de modulncjbn de  Ho- 
Sienpre con e l  s is tema de 
s 6 l 0  i n t e r e s a  M ,, , . va aue l a  
l a s  bobinas cruzadas,  de  MC1) 
t ens idn  induc ida serd  
Entonces r e s u l t a :  
Sc obtjenen se4a les  a f r o  IFi 
de amplltudcs proporc ionales  a 
aumcnta, 
cuencias  o o *o o * 2w . . .w *no r '  r m '  r m r m  
Jk(b)  d e c r c c i c n t e s  n medidn que k 
Se introduce e s t a  sefial c en un primer d e t e c t o r  de fase 
(de t  01)  ( f i g .  7.5), no para e l c g i r  e l  mod0 como en casd 7.4, 
s ino  como demodulador para ' e l in ina r  l a  r ad io f recuenc ia  f i j a  
o . La seRal de  r e fe renc ia  usada. es l a  d e l  t ransmisor  wR = o 
r r r 
. , 
y $R. = 0 ( f i g .  7.5). A l a  s . l ida .de l  d e t  $1 s e  t i e n e :  
. . 
Como B << 1 s e  puede reesk; ib i r ;  haciendo e l  carnbio de va-  
. . .  
r i a b l e s  II = k-1 
donde: 
ei = DJO(B) [ W ~ - W ~ ] ( V ~  cos ~,,,t - u sen o t] 
1; jlihum - e 1 '  .. , 
fl 1i; 
. . , y l a s  armbnicas succsivas.  , - 
?.; 7.5.2 
-- .. 
I . '  
,,/- ,- . . 3 
7 .5 .3  
El acoplamiento e n t r e  l a s  bobinas t ransmlsora y r ecep to ra ,  
rue aparece por  no h a l l a r s e  dstas  exactamente perpendiculares ,  
introduce un n i v e l  de selral a  f r ecuenc ia  or en l a s  bobinas r e c e r  
f I 
t o r s s ,  nue se t raduce  a  l a  s a i i d a  d e l  d e t e c t o r  de  f a s e  demodula- 
d o r  ( d e t  @ I )  en un n i v e l  de  cont inua,  Es te  n i v e l  (superpuesto a  
l a  sefial cont lnua E~~ (ecuaci6n 7 .5 .2 ) )  puede o r i g i n a r  f l u c t u a -  
c i o n c s  no deseadns, que ohs tacu laza r fan  e l  r c g i s t r o  g r s f i c o ,  ha 
- 1 





a ,a ,o f 2 ~ ~ ' .  . . r r m r  
pasa .. 
a l t o  
Prjmera etapa d e l  si.st.ema ae aeteccidn 
1 4 8  
e l imina  l a  sePa l  en cont inua  m-ediante un  f l l t r o  p a s a - a l t o  que 
e s  un s imple  acoplamiento capacitive (amplif i c ado r  d e  aud io -  
f r e c u e n c i a )  . La p r i n c i p a l  v e n t a j a  d e  l a  modulacidn d e  Ho r e s i d e  
en l a  pos ib i l t d . ad  d e  e l i m i n a r  e l  scoplamlento.  espdreo  e n t r e  l a s  
hchinas,  pese  a  e l i m i n a r  s i m u l t ~ n c a m e n t e  in sefial  E D C p  ya que 
la .  informncibn sobre  10s modos .db a b s o r s i d n  y d i s p e r s i d n  s e  en- . I 
c u e n t r a  tarnbj8n en E, , r Z p  .. . etc. Si .  e l  r e g i s t r o  s e  h i c i e r a  a 
campo Ho f i j o  s d l o  s e  r e c i b i r f a .  una sel ial  (ecuac ibn  7.3.2) a 
f r e c u e n c i a  w r ,  a l a  c u a l  s e  superpondria  e l  n i v e l  p roven ien te  
del acoplamiento,  i n p o s i b l e  d e  e l imrna r  con un d e t e c t o r  d e  f a s e  
demodulador y un f i l t r o  p a s a - a l t o  como a n t e s ,  ya que s e  e l imina  -
r l a  tamhien l a  d n i c a  i n fo rnac i6n  s a b r e  10s nodos u y v, c o n t e n i  -
da en l a  \ecuacibn 7.3.2. En cambio con l a  rnodulacidn de  Ho s e  
d i sponc  de  v a r i a s  seRales  (ecuacibn 7 .5 .1 )  t o d a s  con l a  misma 
1nformaci6n. E l  diagrama en bloque d e  l a  p r imera  e t a p a  d e  l a  d e  -
t e c c i b n ,  en e l  ca so  de  modulacl6n d e  Ho es: ( f i g .  7.5). 
A 1  haber e l e g l d o  l a  BLI, se obtuvo a  l a  s a l l d a  d e l  pasa -  
a l t o  (fig. 7.5) un conjun to  de sef ia les  ( e l ,  t2 , .  ..) a f r e c u e n -  
c i . n s  urn, Zump 3un ,... , . ' 
Se procede ahora  a  s e l e c c i a n a r  una s61a d e  e s t a s  armdnicas 
I n  d c  f r e c u e n c i a ~ c l e l  s i g u i e n t e  modo: ( f i g .  7.6) 
- I I: 
' I  
( ' I  
,2@mt * 
a m p l i f . ,  - d e t  4 2 .  UC,w,,.*. . , pasa - 
' 
L 9 .  
DC 
.aud f o 
- 
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f i g .  7.6 Ultima etapa en e l  sis tema de  de tecc idn  
I 
Se amplif ican todas l a s  f r t c u e n c i a s  con un amplif icador  de  
audio y lucgo s e  elimifian todas  l a s  a rndnicas  no deseadas con 
un segundo d e t e c t o r  de  f a s e  (de t  6 2 ) .  La serial de  r e f e r e n c i a  d e l  
d e t e c t o r  d c t  62 e s t a  a  f r ecuenc ia  oR = o y en f a s e  con l a  t e n -  m 
;ibn de  l a s  bebinas moduladoras, (R = 0 (sf s e  desea e l  mod0 ab- 
s o r t i v o ) .  Pox l o  t a n t o ,  de  l a s  seRales que e n t r a n  a 1  d e t  62,  l a  
ffnica aue a l a  s a l i d a  d e l  mismo, dard una seFal  contfnua sera 
r i  = AE, donde A e s  l a  amplif i cac ibn  d e l  amplif icador  de  audio,  
y C, e s t a  dada por l a  ecuacibn 7.5.3.  
A l a  s a l i d a  d e l  d e t  d 2 ;  l a  seflal provenlente  de E i  se ra :  
donde A = DF, 
a A J,(fl)(w,w,,,) 
aue e s  l a  dnica  que queda a  l a  s a l i d a . d e 1  pasa-bajo y s e  envla 
a1 e j e  Y d e l  grafi .cador,  E, es pract lcamente cons tan te  ya que l a  
W a w 
v a r i a c l 6 n  de " (* 1000 Hz) es desprec iab le  f r e n t e  a  2~ (60 MHz) 
Reemplazando vl (ecuacibn 7.4.6) en l a  ecuacibn (7.5.4) 
= 
7 Mo T 2  Hr J, (8) 
Pg Es 1 + ~ ~ ( w  -w  +w )' 2 0 r ' m  
que e s  proporcional  a 1  mod0 v (ecuacibn 7 . 2 . 9 )  obtenido en e l  
caso de Ho f i j o ,  s i  se reemplaza H1 por Hr J1 (6) y w1 por w -w 
r m  
En e l  caso de  Hr mayor (sa turac ibn)  debe agregarse  a1  deno- 
lainador e l  termjno rHr J1 (6) TITZ (37). La de tecc idn  ocirre como 
si s e  mantuviern Ho f i j o  y s e  usa ra  un campo de  r f  en d i r e c c i d n  x 
be f recuencia  u r - 3  y amplitud ef i c a z  2Hr J, (6 ) .  A 1  s e r  
7Hm 
J1 (B)@ 7 l a  ampljtud ef i c a z  Hr J1 (6) r e s u l t a  proporc ional  
m 
a HI Hm. La amplitud de Hm s e  a j u s t a  con un atenuador a l a  s a l i -  
da d e l  o s c i l a d o r  om. 
Luego de  e s t a s  consideraclones,  s e  v6 aue es innecesar io  
recordar  cadn vez e l  elaborado proceso de  rnodulac~bn de  Ho y 
basta con pensar aue todo ocur re  como s3 l a  exper i enc ia  f u e r a  
.L 
1: A I  hecha a cnmpo Ho f i j o  con un camPo en d i r e c c i b n  x de amplitud 
' ; ' f H ,  = 211, H, y r ad io  f recuencia  wl = w -w .La v a r i a c i d n  de  wl r m ' .  
s.e obt iene  vnrinndo l a  sudiof recuencia  om. 
Para e l  con t ro l  dc l a  e s t a b i l j d a d  temporal de  Ho l a  c o r r i e n  -
t e  d e l  elcctrolni5n e s t 5  regulada por real imentacibn.  La tens idn  
de e r r o r  sc ob t i cne  por d i fercnci f t  e n t r e  l a  ca lda  dc  v o l t a j e  que 
ktoduce e s t a  c o r r i e n t e  sobra una r e s f s t e n c i a  pa t rdn  y  una t cns idn  I 
de r e f e r c n c i a .  Lsta  regulac idn  ( I O - ~ )  no e s  s u f i c i e n t e  y es nece- 
s a r i o  o t r o  c o n t r o l  que ac tda  directnmente sobre e l  campo magngti- 
co ,  llamado superes tab i l i zador ,  que permite una mayor regulac i6n  I 
7.6. Regfstro g r g f i c o  en Dable y T r i p l e  Resonancla 
Se agregan o s c i l a d o r e s  de  audiofrecuencia  ( f i g .  7.7) w , 
mi 
conectados a l a  en t rada  d e  un sumador aue permite  sumar has ta  
cjnco f recuenc ias .  
. Cada o s c i l a d o r  produce una modulacidn de H O ( H O  + Hmi cos urn t )  
i 
I- 3e r e p i t e  e l  proceso expl icado a n t e s  para w m '  6 sea aue eauiva-  
a  agregar  en e l  e j e  x un c a p o  de  i r r a d i a c i 6 n  de  radiof recuen-  
0 
= 60 MHz. .cia oi = wr-wm y amplitud 2Hj = 2Hr Hm donde m 
i i 
Tsnto l a  f recuencia  como l a  a n p l i t u d  r e l a t i v n  w de e s t o s  o s c i l a  
"i 
- 
dores  es a j u s t a b l e .  
E l  o s c i l a d o r  que s e  llamd gengricamente om cn 7.4, e s  e l  
6nico que provee una audlofrecuencla  1i.nealmente dependicnte  
' i~~ 
una tens lbn  de c o n t r o l  (Vol ia jc  Control led ~ s c i l a t o r )  que e s  
v i s t a  en forma de rampa d e  a m ~ l i t u d  y pendier te .  a j u s t a b l e ,  por un 
c i r c u i t o  dcn t ro  dc la' misms unidad que simultilncamente s c t d a  so- 
ltre e l  e j e  X tlel g ra f i cador .  Siemprc aue en unn cxyeriencia  se ne -
:es i ta  l 'hnrrcr" una f r ecuenc ia ,  se usn e s t c  o s c l l n d o r .  La l l n v e  1 I
L t i c n e  2 pos ic lones  que s e  usan scgbn e l  t j p o  de  c x r e r i e n c l a  a  
. bobinas 
del  imdn 
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. Aunaue en 10s c a p f t u l o s  V y V I  s e  comentaron a lgunas  conclu 
s iones  de e s t a  Tes i s ,  
poder evaluar  mejor 10s r e s u l t a d o s  obtenidos.  
A 1  a n a l i z a r  10s d ive r sos  metodos de  Doble Resonanclla usados 
en l a  determinacidn de 10s signos r e l a t l v o s  de 13s c o n s t a n t e s  J ,  . 
s e  cen t rd  e s p e c i a l  a tencjbn  e n ' e l  INDOR, ya que habfa e s p e c t r o s  ! 1 
. fNDOR con p a r t i c u l a r i d a d e s  t a l e s ,  aue SmpedPan su uso  en d icha  
. determinacidn de  signos.  E l l o  condujo a ' u n  e s t u d i o  de  e s t o s  e s -  
* 
p e c t r o s  y a  l a  nccesidad de  h a l l a r  un .nodelo teBr ico  s e n c j l l o  d e l -  
-4 
INDOR, aue pe rmi t i e ra  no s6 l0  e x n l i c a r  l a s  anomalPas aue p resen ta  &i-,@Jq . 
ban, s ino  que pe rmi t i e ra  saber  ba jo  qu6 condiciones se podrla  ob- 
t e n e r  un INDOR 6ptimo. 
Con e l  modelo propuesto,  ap l i cado  a 1  caso d e  d a s  sp ines  aco -
piados ,  se ca lcu la ron  primero s6 l0  l a s  in tens ldades  de  10s p icos  
de cada l f n e a  d e l  e spec t ro  INDOR y luego l a  forma de cada l fnea .  1 4 4; 
~ r a c t i c a m e n t e  toda l a  in to rnsc i6n  tit11 que a p o r t a  e l  modelo," I 
pvcde c o n c l u i r s e  d e l  primer cs tudio .  La a p l i c a c i d n  d e l  modelo a 1  
c 5 l c u l o  de l a  forma de l a s  l i n e a s ,  s I r v l 6  fundamentalmente para 
i 
comrnrnr con 10s 6spect ros  medidos y observar  1 buena concordancia , 
e n t r c  lor. r c s u l t a d o s  t e d r i c o s  y l a s  medicioncs l e ~ ~ e r i m e n t a l e s .  
Las conclusiones obtenidas ,  aue se presentnron siempre en 
,:,.k$\~rrn~ grBf ica , lnd icnn en e l  caso  AX homonuclcar : 
. rC 4' ! ' , L.*$ 
r .  5 . .  
. 2z 
' . 'C , 
W-' -tm- - 
A ! - ,  . 
. < < ,  
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. . 
- B i s t e  un campo H I ,  que se %lamb HIM para e l  c u a l  s e  puede 
obtener  un INDOR con pico's bien def fn idos  p o s i t i v o s  y negatf 
- 
vos. Este v a l o r  HIM r e s u l t s  ser e l  v a l o r  de  HI que hace maxi 
- 
ma l a  l i n e a  base d e l  e spec t ro  INDOR. BY$, : 
- P a r a  dicho v a l o r  de  H I ,  s i  se v a r i a n  H2 s e  observa que cuan 
- 
do HZ HzM "'SHIM s e  ob t i ene  e l  INDOR bptimo. E s  bajo  e s t a s  
condicjones de HI y Hz que e l  INDOR obtenido s e r a  d t i l  en l a  
determinacidn de  s ignas  r e l a t j v o s  de  l a s  c o n s t a n t e s  J. Por 
supuesto,  siempre que s e  observe e l  p ico  p o s i t i v o  e l  INDOR 
s e r 8  d t i l ,  pero e s  mucho mas cdmodo para  e l  experimentador 
cener una seRal p o s i t i v a  l o  ntiayor p o s i b l e ,  a  t 'ener una peque - 
fia, gue inc luso  puede confundi rse  con e l  ruido.  
Aumentando H2 todas l a s  l f n e a s  d e l  INDOR r e s u l t n n  nega t ivas ,  
siendo lmposlble entonces d e t e r m i n a r . e l  t i p o  de conexidn e n t r e  
t r a n s i c i o n e s  y por l o  t a n t o  e l  e spec t ro  ya no s e r d  d t i l . e n  l a  
determinacibn de  s ignos buscada. 
Si e l  s ls tema bajo es tud io ,  t i e n e  un tiemp6 de  r e l a j a c i d n  sp in-  
r ed  TI grande, e s  imposible observar  l f n e a s  p o s i t i v a s  
en e l  INDOR, adn colocando HI y H2 en 10s v a l o r c s  bptimos. 
ll 
k L  
En e l  caso AB: 
;r *. 
J ' S e  observa que no e s  l o  mismo hacer un TNDOR *ohservando l a  in- 
tens idad  de  El 6 R2. E l  mejor TNDOR se ob t i ene  g r a f  icando i n  
in tens ldad  d c  l a  l fnea  B2, que cs l a  menos intensn en e l  espcc -
' t r o  d i r e c t 0  de RMN, l a  cua l  no hubiera  s i d o  " in tu i t ivamenteW 
e leg ida  por e l  experimentador para  g r a k i c a r  e l  JNDOR. 
- A 1  medlrse sucesivos e spec t ros  INDOR en una s u s t a n c i a  AB comc 
' .-u 
e l  Mal to l ,  para HI = HIM y variando HZ, s e  obtuvieron  r e s u l t d  
dos anillogos a  10s calculados  tedricamente con e l  modelo, l o  
c u a l  indica  l a  bondad d e l  mismo. 
En e l  caso AX heteronuclear :  
- Variando l a  r e l a c i d n  r A / y X ,  5e observd que cuando e s  menor 
que yX, e s  imposible obtener  u n '  INDOR con l f n e a s  bjon d e f i n i -  
das  p o s i t i v a s  y negat ivas ,  y 4ue abn para  v a l o r e s  relat ivamen -
t e  peaueRos de  H2 todas  l a s  l9neas  s e  hacen negat ivas .  
- Sf s e  puede l o g r a r  un INDOR bptimo en e l  caso  homonuclear 
(y A = ) o cuando T A  e s  mayor que r X m  X 
E l  modelo fu6  apl icado tanbien  a 1  caso  AX3. Sdlo s e  presen -
. ta ron  10s ;spectres medidos ( l a  s u s t a n c i a  e l e g i d a  fub  e l  Formia -
t o  de  Y e t i l o )  y 10s calculados  teorlcamente punto a  punto,  obser -
vdndose cbmo, aun en e s t e  caso mas complejo, e l  modelo s igue  r e -  
producienda con buena aproximacibn 10s e s p e c t r o s  medidos. 
Los espec t ros  INDOR nndmalos oue hahfan s i d o  observados en 1 
un s is tema AX3, pueden. s e r  e ndos s a t i s f a c t o r l a m e n t e  con e l  
modelo propuesto. 
. -  1 
Para r e so lve r  e l  prohlema de 13 determinacidn de  s ignos  en %&f,@:&..j-! % ' 'i * , .,- 
.1L , -  8 - : r 
. ,  
: 
aquel los  s i s temas  p a r t i c u l a r e s ,  en que l a  Doble Resonancia no 
* 
s i r v e ,  y s e  debe r e c u r r i r  a l a  T r i p l e  Resonancia, s e  propuso 
un nuevo t i p o  de T r i p l e  Resonancia que se denomind TINDOR. 
La v e n t a j a  p r i n c i p a l  sobre  e l  o t r o  t i p 0  de  T r i p l e  Reso- 
nancia usado, llamado Doble ~ i c k l i n ~ ,  e s  l a  forma simple que 
presenta  un espec t ro  TINDOR, debido a que ~ 6 1 0  aparece  en e l  r e '  - 
g i s t r o  una seiial cuando l a s  lltneas l r r a d i a d a s  y observadas es,t$n 
conectadas. En e l  caso de Doble Tickl ing  e l  e s p e c t r o  e s  sumamen- 
t e  complejo y s e  d i f i c u l t a  notablemente e l  es tud io  que s e  debe 
hacer d e l  ancho y l a  pos ic i6n  d e  l a s  l l n e a s  desdobladas.  
E l  espec t ro  TINDOR 9e ob t i ene  haciendo un INDOR sobre un e s  -
p e c t r o  previamente t ick leado.  
Las condfcfones sobre l a s  t rans ic . lones  de  l a s  c u a l e s  p r o v i e t  
nen l a s  l l n e a s  a l a s  c u a l e s  deben a p l j c a r s e  10s campos HI, H2 y 
H3 fueron anal f  zadas experimentalmente r e s u l  tando: 
,w 
- Se observa un TJNDOR cuando l a s  t r e s  t r a n s j c j o n e s  e s t5n  conecta  -
das  en Itcadena". - 4 
* a  
- No s e  puede o l ~ t e n e r  un TJNDOR s f  las tres t r a n s i c i o n e s  e s t5n  co -
La ap l i cac idn  de  e s t e  t i p o  de T r i p l e  Resonancia, s e  h izo  en 
un s f s t m a  ARCX oue t i e n e  JAX 't- O;  JAB 
J~~ 
= 0 y l a s  o t r a s  cons 
- 
t a n t e s  J d l t c r e n t e s  de c o r o  ( y  de l g u a l  sipno) y oue per tenece  
l o  t a n t o  a 1  t i p 0  d e  s is temas .en que en ~ o b l c  Resonancia no pe+ -
mftc  l a  determlnaci0n d e l  sipno r e l e t i v o  de  JAX r e s p e c t o  a 10s 
o t r o s  .'f. El rcstr l tado obtenido fuE s a t i s f n c t o r i o ,  ya aue s e  pudo 
concluir que .J.,, e s  d e l  mismo sign0 aue l a s  o t r a s  c o n s t a n t e s  . J .  

REFERENC IAS 
1 . C.P . S l i c h t e r ,  t ~ P r i n c i p l e s  of .!.Iagnet ic Resonancew, l i a rper  6 
Row, New York, 1965. 
2. F.Rloch, Phys. Rev., 7 0 ,  460  (1946)'. 
3. L, Paul ing  and E,B.lVilson Jr . ,  " I n t r o d u c t i o n  t o  quantum 
?leci lanicst t  , Mc Graw-Hill  Book Company, N e w  York, 1 935. 
4, ~ . h . P o ~ l e ,  W.G .Schnelder  and H. J . B e r n s t e i n ,  "High Reso lu t i on  
mRtt, VC Graw-Hill  , New York, 1959. 
5. N:Blloemhergen, E.M.Purcel1 and R.V.Pound, Phys. Rev, ,  7 3 ,  
679 (1 948). 
6. N,F.Ramsey, Phys. Rev. - 78,  699 (1 950). 
. 507 (1 951).  L 
8. H.S.Gutowsky, D.F.Mc C a l l  and C . ~ . s l i c h t e r ,  Phys. Rev. -2 8 4  
9. E.L.Nahn and EFNlaxwell ,  Phys. Rev., 84, 1286 (1951). 
. 1 0 .  I - i .~ .~utowsky.I - ind B,R.Vc Garney, J.  Chem. rhys. -* 21 279 (1953).  
1 1 ,  t~~ .E .qu lnn  and R.'l,Brown, J, Chem. Phys. - 21, 1605 '(1 953). 
1 2 .  K.F.Ramsey and E.M.Purcel1, l'hys. Rev., 85, 143 (1952).  
15 .  P.L.Corfo, Chem. R e t r . ,  60, 363 (1960). 
1 4 .  ' V .  J .~owal r?~ ,*sk l . ,  L.G. d e  Kowalewsk3 and E.C.Ferrd, J.  Mol 
S p e c t r y . ,  - 2 0 ,  203 (1 9 6 6 ) .  
1 5 .  V.,T.Kowale\~~ski, "P rog re s s  i n  MIR S p c c t r o s c o ~ y ' ~  (J.'I':.Emsley, 
J. Feeney and L.11. S u c l l f f c ,  1 4 s . )  , Vol.  5 ,  Pergamon, Oxford,  
1468. 
1 6 .  T I  .L. Fult.on and ,l .I3 . B a l d e s t t r l c l ~ r ,  ,l, Chem. Phys. , - 3 4 ,  1 075 
(1 961) .  
2 
I 17. R.A.FIaffman and S.Fgrsen,  t tP rog res s  i n  NMR ~ ~ e c t r o s c o ~ ~ ~ ~  (J,V,'.Emsley, J .Feeney*and  L.H.Sutchif fe ,  Eds.) Vol. 1 ,  
I Pergamon, Oxford, 1966. 
18.  E.R.Raker, J.Chern. phys.,. 37,  911 (1962). 
I -19. E.E.Eaker and L.W.Burd, Rev. ~ c j h  I n s t . ,  '34, - 243 (1963). 
1 20, A,L.Bloom and J.N.Shoolery, ,Phys. Rev., 97, 1261 (1955). 
i . 25.  D.F.Evans, D i scuss ion  Faraaay  Soc. ,  .I 34,  139 (1962). 
,22. R.Frcernan and D.II.'t\lhiffen, f.l.01. Phys., 5, 321 (1961). 
I 23. W.A.Anderson and R.Freeman; J. c h i n .  Phys., - 37, N? 1 ,  85 
I 
-. :- (1 962) . I ::. . . :24. R.Freeman and w.A,Anderson, J. Chem. Phys.,  - 37,  2053 (1 962). 
. . 
.25. F c r u g l i o  C.  T e s i s  d e  L i c e n c i a t u r a  (1980) (Hemeroteca de  FP -
s i c a ,  FCE, y N d e  l a  YNBA) . 
26. R.Kaiser,  J.Chern. Phys.,  g, 2435 (1 963). 
h 
i 27. R.Freeman and ~ . ~ . ~ n d e r s o n ,  J. ~hern .  Phys., '39, 806 (1 963). 
28. A.Abragam, "The P r i n c i p l ' e s  of Nuclear Magnetismw, Oxford 
Univ. P r e s s ,  
I 29'. P.Bloch, P)ly - 102,  104 (1 956). 
3 0 .  V.J.Kor\talewski, J. Mol. S p e c t r y . ,  - 31,  256 (1 969) 
31. R.Lynden-Dell, "Progress  i n  NMR Spectroscopy",  Val. 2, 163. 
3 2 .  J.D.Campbel1 and R.Freeman, J. Mag. Res. , c, 143 (1 973). 
33..  bI.Czekalsk1, 41 .E.de Milou and V . J .  Kowalewski, J. Mag. Res. , 
aceptado  p a r a  su p u h l l c a c i b n  en  e l  3 .  Mag. Res. (1 981) 
I 
I . * U 
I 3 5 .  ~ . l I . ~ o h e n ,  R-Freeman, K.A.  h.fc Laughan and D.H.lt?hiffen, .  
Mol. Phys., l, 4 5  (1 963)  : 
ff 3 6 .  M.E. de Milou and V.J.Kowa.lewski, J .  Mag. Res. (aceptado 
para su publicaci6n)  (1 981 ) . 
37. .  0 .Haworth and R . E .  Richards "Progress i n  NMR' Spectroscopy t t  
V 0 l .  1 .  - 
3 8 .  R.Fern8ndez. T e s i s  de ~ i c e n ' c i a t u r a  (1975) Hemeroteca de 
F f s i c a  de l a  FCE y N de l a  uNBA. . 
